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Lo scopo del presente lavoro di tesi è sviluppare un metodo innovativo per la valutazione dell’Hydrogen 
Induced Cracking (HIC) per l’acciaio API 5L X52, ampiamente utilizzato nel settore Oil & Gas. In 
letteratura sono presenti studi che affrontano l’Hydrogen Embrittlement (HE), lo Stress Corrosion 
Cracking (SCC) e/o l’HIC per svariati materiali utilizzati in campo Oil & Gas tra cui quello oggetto di 
questo studio, oppure studi che riguardano la valutazione dell’integrità strutturale del materiale delle 
condutture nel settore Oil & Gas, tramite l’esecuzione di prove di indentazione sferica non distruttive; 
da quest’ultime è possibile ricavare le principali caratteristiche meccaniche del materiale. Non sono 
invece presenti studi che affrontino entrambi i problemi appena nominati, perciò il fine del presente 
studio è riuscire a correlare le informazioni ricavate da diverse prove e porre le basi per una 
procedura/metodo che consenta di valutare l’integrità di un conduttura in esercizio. Un tale metodo 
renderebbe economico e operativamente semplice il controllo della rete di condutture per il trasporto 
di gas, petrolio e dei suoi derivati. 
Per poter raggiungere questo obiettivo è stato scelto di eseguire una campagna di prove articolata 
nelle seguenti fasi principali: 
 Prove su spezzoni di conduttura sottoposti ad ambiente corrosivo 
 Prove di indentazione sferica 
 Slow Strain Rate Test su provini dello stesso materiale della tubazione prima e dopo essere 
stati sottoposti a ambiente controllato 
 Prove di permeazione elettrochimica dell’idrogeno su provini estratti dalla conduttura con 
HELIOS II 
 Prove di Desorbimento termico con HELIOS III 



















2) Stato attuale del sistema di distribuzione petrolifero mondiale 
 
Il “Worldwide Construction Report” del Pipeline & Gas Journal del 2016 [1] ritiene che 94799 miglia di 
tubazioni sono programmate e attualmente in costruzione in tutto il mondo. Di queste, 49848 miglia 
rappresentano progetti in fase di studio e design, mentre 44951 miglia sono in costruzione. Le 
tubazioni nuove e programmate si suddividono nelle sette regioni mondiali principali come segue (vedi 
immagine): Nord America 34191; America del Sud/Centrale e Caraibi 5085; Africa 6528; Asia Pacifica 
29759; ex Unione Sovietica ed Europa dell’Est 11191; Medio Oriente 4929; Asia orientale 3116. 
Nella sua ottava edizione, il “World Onshore Pipelines Market Forecast 2015-2019” di Douglas-
Westwood (DW), considera la prospettiva per il business della costruzione di condutture a terra e 
valuta il futuro mercato fino al 2019 in base a componenti chiave, alla regione, al diametro e tipo di 
tubazione. DW prevede una crescita della spesa delle condutture a terra fino a 220 miliardi di dollari 
dal 2015 al 2019, con un incremento del 14% rispetto ai 193 miliardi relativi al precedente 
quinquennio. In conclusione DW si aspetta che quasi 192000 miglia dovranno essere installate; questo 
rappresenta un incremento dell’11% a confronto con il quinquennio precedente. 
 
Figura 1 - Distribuzione mondiale di tubazioni nuove e programmate in miglia [1]. 
Anche l’ “U.S. Liquids Pipeline Usage & Mileage Report” del Novembre 2015 [2], redatto dall’AOPL 
(Association of Oil Pipe Line) e dall’API (American Petroleum Insitute), evidenzia la continua espansione 
delle quantità di combustibili fossili e suoi derivati trasportate tramite condutture, e delle miglia di 
nuove condutture stesse. 
 




Figura 3 - Liquids Pipeline Mileage Separated by Products [2]. 
 
 
Figura 4 - Annual % Change in Crude Oil Pipeline Mileage [2]. 
Sono quindi evidenti le potenzialità di un metodo/procedura che consenta di monitorare e quindi 















3) Acciai HSLA 
 
Gli acciai HSLA (High Strength Low Alloy) devono possedere come requisiti un’alta resistenza 
meccanica, una buona tenacità ed una buona saldabilità. Queste tre caratteristiche sono, molto 
spesso, contraddittorie e vengono ottenute l’una alle spese dell’altra. Comunque, per soddisfare le 
specifiche richieste, l’acciaio deve avere una somma accuratamente bilanciata di tali proprietà, che 
dipendono sia da fattori metallurgici, sia dai processi di produzione impiegati. 
 
 
Figura 5 - Mappa dei materiali metallici di allungamento % e resistenza. 
Le caratteristiche tensili si ottengono come sommatoria di diversi contributi: la resistenza del reticolo, 
la resistenza per soluzione solida, quella per precipitazione, quella per contributo delle dislocazioni 
(incrudimento), quella per affinamento di grano e quella dovuta alla eventuale presenza di fasi diverse 
(perlite, bainite, ferrite aciculare, martensite). Negli acciai microlegati si impiega sempre il manganese 
come  elemento di rinforzo (aumenta anche la temprabilità dell’acciaio), e sono spesso presenti 
anche rame, molibdeno e nichel. 
Principalmente sono sfruttati i meccanismi di rafforzamento monofasici, i quali concorrono alla 
resistenza del materiale e che sono illustrati di seguito. 
 
3.1) Meccanismi di rafforzamento monofasici 
 
 3.1.1) Per Soluzione Solida: 
 
La presenza di atomi di soluto disciolto in soluzione solida sostituzionale o interstiziale induce 
distorsioni reticolari e quindi campi tensionali capaci di interagire con il movimento delle dislocazioni.  
 
 
Figura 6 - Rappresentazione schematica di una soluzione solida sotituzionale (a) e interstiziale (b): gli atomi di soluto sono 
quelli scuri [3]. 
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La soluzione solida sostituzionale si ha quando gli atomi del soluto occupano, nel reticolo cristallino, le 
posizioni reticolari del solvente. Tale condizione si ha se sono rispettate le condizioni di Hume-Rothery: 
i raggi atomici di soluto e solvente differiscono di meno del 15%; la differenza di elettronegatività deve 
essere minima tra i due elementi (altrimenti formerebbero composti intermetallici); il numero di 
valenza dovrebbe essere lo stesso o differire di poco; la struttura cristallina dei due metalli non deve 
essere diversa per la completa solubilità. 
 
Figura 7 - Effetto del rafforzamento di elementi interstiziali e sostituzionali sul carico di snervamento di un acciaio [3]. 
Le soluzioni solide interstiziali possono essere formate tra metalli ed elementi con raggi atomici molto 
piccoli quali: idrogeno, boro, carbonio, azoto. Tali elementi vengono detti interstiziali perché occupano 
i siti interstiziali del reticolo. La solubilità di questi elementi è limitata a piccole quantità ma, il loro 
effetto sul rafforzamento è importante: basta pensare all’acciaio. Il rafforzamento dovuto agli atomi 
interstiziali è maggiore del contributo dei sostituzionali, in quanto l’effetto sulla distorsione del reticolo 
è maggiore. 
In funzione della differenza atomica si può avere un maggiore incremento o anche diminuzione della 
resistenza; Tale meccanismo è descritto bene con un andamento iperbolico: 
 
Δ𝜎 = 𝛼𝑖 ∙ √% 𝐸𝑙𝑖 
 
Se la quantità di atomi introdotta è bassa si ottiene un forte rafforzamento; però ad un continuo 
aumento della percentuale di elemento di lega introdotto non si ha un incremento interessante; 
praticamente si arriva a circa l’1-3 % di elementi di lega aggiunti.  Perciò nel tratto di interesse le curve 
si possono approssimare a delle rette: 
Δ𝜎 ≈ 𝛼𝑖
′ ∙ % 𝐸𝑙𝑖 
 
Le leghe sono più resistenti dei metalli puri in quanto gli atomi di soluto, che sono in soluzione solida, 
inducono stati tensionali nel reticolo del solvente. Questo comporta un’interazione del campo di 
tensione reticolare tra le dislocazioni e gli atomi di lega che ne limitano il movimento. Se l’atomo di 
soluto è più piccolo di quello del solvente, si generano nel reticolo cristallino sforzi di trazione sugli 
atomi che lo circondano. Al contrario, se l’atomo estraneo è di dimensioni maggiori, si avranno sforzi 
di compressione. 
 
Figura 8 - Effetto delle dimensioni dell'atomo di soluto sul reticolo: azioni di trazione (a) e azioni di compressione (b) [3]. 
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Gli atomi di soluto tendono a posizionarsi, grazie a meccanismi di diffusione e segregazione, intorno 
alle dislocazioni, in modo da ridurre l’energia tensionale totale ovvero la tensione reticolare generata 
dalla presenza di difetti. 
In particolare, gli atomi di lega più piccoli si disporranno dove le tensioni residue di trazione 
compensano quelle di compressione della dislocazione e, quindi, nelle dislocazioni a spigolo, 
troveranno accomodamento vicino all’asse della dislocazione al disopra del piano di scorrimento. 
Viceversa, se il soluto risulta più grande, si posizionerà al di sotto del piano di scorrimento. 
 
Figura 9 - Posizionamento degli atomi di soluto rispetto al piano della dislocazione [3]. 
Gli atomi di soluto, attratti dai campi tensionali delle dislocazioni, generano le cosiddette atmosfere di 
Cottrell: la dislocazione risulterà ancorata dalla propria atmosfera e per muoversi necessiterà di un 
extra-sforzo dovuto agli atomi di soluto che tendono a ostacolarla. Quando lo sforzo per liberarsi 
dall’atmosfera viene raggiunto si avrà un calo di sforzo necessario al moto della dislocazione, in quanto 
essa risulterà libera. Questo meccanismo spiega il limite di snervamento superiore registrato durante 
la prova di trazione per acciai basso-legati. 
 
 3.1.2) Per Precipitazione (“Invecchiamento”): 
 
Il soluto, sotto determinate condizioni (concentrazione chimica, temperatura, ecc.), si può separare 
dal solvente formando una fase a sé stante. Tale fenomeno è detto precipitazione e i precipitati 
possono essere di due tipi differenti: 
 
 Coerenti: i piani cristallografici almeno in parte coincidono con quelli della matrice, cioè si ha 
continuità di piani reticolari con la matrice. 
 
 Incoerenti: non esiste la continuità con i piani reticolari della matrice. 
 
 
Figura 10 - Rappresentazione schematica di precipitati coerenti (a) e incoerenti (b) [3]. 
Se il precipitato è molto piccolo rispetto alla matrice del metallo di base, cioè coerente, la dislocazione 
è in grado di “romperlo” e proseguire a muoversi anche se con un incremento di sforzo esterno: 
maggiore è la dimensione del precipitato e maggiore sarà l’aumento di tensione necessario per far 
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proseguire la dislocazione. Sembrerebbe favorevole avere precipitati di grandi dimensioni ma in realtà 
esiste un altro fenomeno relativo al moto delle dislocazioni detto meccanismo di Orowan; supponendo 
che i precipitati siano indeformabili la Fig. 11 mostra le differenti tappe dell’interazione tra questi ultimi 
e le dislocazioni avanzanti. 
 
 
Figura 11 - Effetto dei precipitati sul movimento delle dislocazioni: taglio (a) e meccanismo di Orowan (b) [3]. 
Quando la dislocazione ha attraversato l’ostacolo aggirandolo, lascia intorno a quest’ultimo un anello 
di dislocazione situato sul piano di scorrimento; ciascun anello esercita una retrotensione e, pertanto, 
aggiunge una difficoltà complementare per le altre dislocazioni che tentano di superare l’ostacolo sullo 
stesso piano di scorrimento. In tal modo vengono lasciati altri anelli che aumentano gradualmente la 
difficoltà di superare l’ostacolo; quest’ultimo fenomeno è funzione della distanza media tra i 
precipitati, la quale anch’essa dipende in un certo senso dalla grandezza dei precipitati. 
Si hanno perciò due effetti contrastanti, ed esiste un punto di equilibrio, cioè di massimo aumento 
della resistenza. 
 
Le piccole aggiunte di elementi di lega quali Nb, Ti, V, N, C negli acciai microlegati portano alla 
formazione di carburi e nitruri. Gli elementi utilizzati sono i precedenti in quanto, essendo necessario 
un tenore di carbonio molto basso per garantire una buona saldabilità, i precipitati non possono essere 
dei composti con Cr, W e Mo, in quanto richiederebbero una quantità di carbonio superiore; perciò si 
utilizzano Ti, Nb e V in quanto hanno un’enorme affinità con il carbonio e con l’azoto e formano 
composti come TiC, TiN, NbC, NbN. 
Questi precipitati sono solubilizzati alle alte temperature di omogeneizzazione; quest’ultime 
coincidono con le temperature della laminazione a caldo, quindi si ottiene l’indurimento durante la 
laminazione stessa, senza che sia necessario un successivo trattamento termico. 
Infatti nel corso della laminazione si avrebbe una ricottura di ricristallizzazione a causa delle alte 
temperature, ma la presenza degli elementi di lega lo impedisce, in quanto la deformazione del 
materiale crea le dislocazioni che costituiscono i centri di nucleazione che favoriscono la formazione 
dei composti intermetallici al Ti e Nb di piccolissime dimensioni (ordine di grandezza del nanometro). 
L’effetto della precipitazione di tali composti intermetallici è quello di ostacolare la ricristallizzazione e 
ricrescita del grano (per motivi energetici), si ha in pratica una condizione di equilibrio fra la forza 
motrice per la crescita del grano e la forza di pinning che ostacola il movimento dei bordi. 
Indirettamente la presenza di Ti e Nb consente di controllare la dimensione dei grani. 
 
In conclusione: la presenza di una fine dispersione di precipitati all’interno della lega può determinare 
un sensibile incremento del relativo limite elastico; l’effetto indurente è significativo quando la 
dimensione delle particelle è dell’ordine di alcuni nanometri, il loro numero è elevato e la separazione 
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tra le particelle molto contenuta. Queste particelle si oppongono al moto delle dislocazioni in modo 
tanto più efficace tanto più sono vicine tra loro. 
 
 3.1.3) Per incrudimento: 
 
Se un metallo viene deformato plasticamente a freddo esso subisce il fenomeno dell’incrudimento. In 
questo caso, il materiale deformato presenta una resistenza meccanica maggiore rispetto al materiale 
di partenza e una conseguente perdita di deformabilità. La deformazione plastica comporta il 
movimento delle dislocazioni, la loro interazione reciproca, il loro ancoraggio e la generazione di nuovi 
difetti lineari ottenendo una maggiore densità dislocativa. Un aumento della densità di dislocazioni 
comporta un aumento delle proprietà meccaniche. 
L’aumento della resistenza meccanica, di contro, ha un effetto negativo che è quello della diminuzione 
delle proprietà tensili; inoltre l’eccessivo incrudimento può indurre anisotropia nel materiale, ovvero 
un diverso comportamento nelle differenti direzioni del metallo. 
Il rafforzamento della matrice per incrudimento può essere spiegato attraverso le interazioni tra le 
dislocazioni le quali sono generate da fenomeni di nucleazione. In generale, le dislocazioni si formano 
grazie a difetti o impurità presenti nel reticolo, questo tipo di nucleazione viene detta eterogenea 
(meccanismo di Orowan). Nel caso dell’incrudimento, la densità di dislocazioni cresce con la 
deformazione grazie alla moltiplicazione delle dislocazioni attraverso il meccanismo di Frank-Read. 
 
Figura 12 - Rappresentazione schematica del meccanismo di Frank-Read [3]. 
Se la dislocazione viene bloccata agli estremi, per effetto delle sollecitazioni esterne nasceranno degli 
sforzi normali alla dislocazione stessa che assumerà una configurazione ad arco di cerchio. Quando la 
sollecitazione supererà un certo valore critico la dislocazione si espanderà. Con il proseguire 
dell’espansione, da una dislocazione se ne genereranno due: la prima è un anello che continua con 
l’espansione, mentre la seconda ripristina la dislocazione rettilinea originaria. Questo procedimento si 
può ripetere infinite volte. 
All’aumentare del processo di incrudimento, si ha un aumento sia della tensione di snervamento e sia 
del carico a rottura; inoltre si nota che all’aumentare del tasso di riduzione a freddo diminuisce la 
differenza tra i due valori, a conferma di una diminuzione di duttilità e tenacità. 
 
Figura 13 - Variazione del carico a rottura e tensione di snervamento in funzione del tasso di riduzione a freddo. 
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In conclusione questo meccanismo di rafforzamento è idoneo per ottenere un immediato aumento di 
resistenza a scapito della duttilità e tenacità. Perciò nel caso degli HSLA non è sfruttato proprio per 
l’esigenza di una buona tenacità. 
 
 3.1.4) Per affinamento del grano: 
 
La capacità di deformarsi di un materiale dipende dal moto delle proprie dislocazioni; quanto più le 
dislocazioni sono ostacolate nel proprio moto, tanto più un materiale sarà resistente. In un materiale 
policristallino, i bordi di grano sono descrivibili come delle superfici irregolari di esiguo spessore (pochi 
passi atomici) ed elevata distorsione reticolare, grazie a cui si realizza la necessaria continuità del 
materiale. I bordi di grano risultano più resistenti alla deformazione dell’interno del grano e 
costituiscono pertanto delle vere e proprie barriere al movimento delle dislocazioni, e quindi alla 
deformazione plastica. 
La dislocazione è accompagnata da uno stato tensionale che esercita degli sforzi sul bordo di grano. 
Essa inoltre costituisce a sua volta un ostacolo per le dislocazioni che la seguono lungo lo stesso sistema 
di scorrimento e si crea quindi un impilamento di dislocazioni. Quante più dislocazioni si impilano tanto 
maggiore sarà la tensione che esse esercitano sul bordo di grano, infatti gli sforzi applicati sul bordo da 
ciascuna dislocazione si sommano. Appena la tensione esercitata supera un valore critico, determinato 
da un numero critico di dislocazioni impilate, si libera una dislocazione e si attiva lo scorrimento anche 
nel grano adiacente. 
Più grande è il grano, più sono le dislocazioni che possono impilarsi e maggiori sono le tensioni che si 
esercitano sui grani vicini. La tensione critica necessaria per continuare la deformazione del materiale 
si raggiunge pertanto a sforzi esterni applicati piccoli. Pertanto la resistenza di un materiale aumenta 
con la diminuzione delle dimensioni dei grani, che porta alla diminuzione del numero massimo di 
dislocazioni che possono impilarsi. Il carico di snervamento ed il carico a rottura di un materiale variano 
in accordo con la relazione di Hall-Petch: 
 
𝑅𝑝0.2 = 𝑅𝑝0.2(∅) + 𝐾𝑦 ∙ 𝑑
−
1
2               𝑅𝑚 = 𝑅𝑚(∅) + 𝐾𝑚 ∙ 𝑑
−
1






Figura 14 - Variazione carico a rottura e tensione di snervamento in funzione della dimensione del grano secondo la 
relazione di Hall-Petch. 
È necessario notare che al diminuire della dimensione del grano diminuisce la differenza tra la tensione 
di snervamento ed il carico di rottura del materiale, fino al caso paradossale di avere lo snervamento 
maggiore del carico di rottura. Ciò ovviamente non è corretto, quindi la relazione di Hall-Petch si 




In conclusione, per quanto riguarda gli acciai HSLA, è possibile riassumere i seguenti punti: 
 
 Il rafforzamento per soluzione solida non è utilizzato in quanto comporta una distorsione del 
reticolo cristallino e non aumenta la resilienza del materiale; al contrario determina un 
innalzamento della temperatura di transizione duttile-fragile (NDTT) ed un abbassamento del 
valore massimo di resilienza. 
 Il rafforzamento per incrudimento non è preso in considerazione in quanto ha un effetto negativo 
sulla tenacità. 
 Il rafforzamento per precipitazione ed affinamento del grano sono strettamente interconnessi. Il 
primo è sfruttato grazie alla presenza dei microalleganti precedentemente descritti; il contributo 
di quest’ultimo rafforzamento, a favore di Rp0.2 rispetto a Rm, varia da 50 a 300 MPa al variare delle 
quantità aggiunte di Ti-Nb-V (da 0.05 % a valori complessivi anche dello 0.2%) ma anche dai cicli 
termomeccanici cui il materiale è sottoposto, mentre determina una diminuzione della massima 
tenacità e un aumento della temperatura di transizione duttile-fragile. 
 
 
Figura 15 – Incremento della tensione di snervamento in funzione del tenore di Nb e Ti. 
L’affinamento del grano determina anch’esso un aumento della resistenza, e tende ad aumentare 
anche la tenacità. Infatti la diminuzione della differenza tra tensione di snervamento e carico a 
rottura apparentemente determinerebbe una diminuzione della tenacità, in realtà ne provoca un 
aumento: considerando la velocità di applicazione “di una frattura”, una frattura fragile su piani 
di clivaggio parte da un grano. La propagazione dipende dalla resistenza su tali piani e non dalla 
dimensione del grano. La differenza sta nel fatto che nel grano grossolano, a parità di percorso 
energetico della cricca, attraverso un numero limitato di grani, mentre con grano fine, i grani da 
attraversare sono molti di più; quindi a livello energetico la propagazione della frattura in un 
materiale con grano fine richiede una maggiore energia. L’effetto che ne segue è una diminuzione 
della temperatura di transizione duttile/fragile. 
 




Con la seguente figura è possibile riassumere quanto descritto nel presente capitolo a riguardo dei 
meccanismi di rafforzamento monofasici: 
 
Figura 17 - Meccanismi di rafforzamento monofasici negli HSLA. 
3.2) Processo tecnologico 
 
Dal punto di vista tecnologico, il processo di fabbricazione di tubazioni senza saldatura è nato alla fine 
del 1800 con l’invenzione del laminatoio a rulli controrotanti da parte dei fratelli Mannesmann (da cui 
prese il nome); in seguito vennero proposte modifiche e/o aggiunte al laminatoio Mannesmann, come 
il laminatoio “a passo di pellegrino” (“pilger rolling process”), e nuovi metodi alternativi. 
Attualmente i processi utilizzati per la produzione di tubazioni senza saldatura possono essere 
sintetizzati nell’immagine seguente: 
 
 
Figura 18 - Processi di produzione delle tubazioni. 
La tubazione da cui sono stati ricavati gli spezzoni utilizzati in questo lavoro di tesi è stata prodotta 
dalla Tenaris Dalmine. 
 
3.3) Requisiti API 5L 
 
La composizione chimica, le proprietà tensili e le dimensioni devono rispondere ai requisiti della API 
5L “Specification for Line Pipe” [4]; da tale normativa sono tratte le seguenti informazioni: dalla tabella 
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2A i requisiti per la composizione chimica, dalla tabella 3A i requisiti delle caratteristiche meccaniche, 
dalla tabella 6C la dimensione (diametro, spessore, ecc) della tubazione, dalla tabella 7 la tolleranza 
sul diametro della tubazione, dalla tabella 9 la tolleranza sullo spessore della tubazione. 
 
Tabella 1 - Table 2A-PSL 1 Chemical Requirements for heat and Product Analyses by Percentage of Weight [4]. 
 
Tabella 2 - - Table 3A-Tensile Requirementss for PSL 1 [4]. 
 
Tabella 3 - Table 6C-Plain-end Line Pipe Dimensions, weights per Unit Length, and Test Pressures [4]. 
 

















































4) Idrogeno e Metalli 
 
4.1) Evoluzione catodica dell’idrogeno 
 
L’evoluzione catodica di idrogeno è una delle più studiate reazioni nella cinetica degli elettrodi [5]. È 
generalmente accettato che complessivamente la reazione di evoluzione catodica dell’idrogeno 
(hydrogen evolution reaction: HER) in soluzioni acide e basiche sono rispettivamente le seguenti: 
 
2𝐻3𝑂
+ + 2𝑒− → 𝐻2 + 2𝐻2𝑂   (𝑠𝑜𝑙𝑢𝑧𝑖𝑜𝑛𝑒 𝑎𝑐𝑖𝑑𝑎) 
 
2𝐻2𝑂 + 2𝑒
− → 𝐻2 + 2𝑂𝐻
−   (𝑠𝑜𝑙𝑢𝑧𝑖𝑜𝑛𝑒 𝑏𝑎𝑠𝑖𝑐𝑎) 
 
Per quanto riguarda il caso della soluzione acida la HER procede in due fasi successive: la prima, che 
avviene su tutti i metalli, consiste nella scarica di ioni di idrogeno e porta all’adsorbimento di idrogeno 
sulla superficie dell’elettrodo: 
 
𝐻3𝑂
+ + 𝑀 + 𝑒− → 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂, 
 
dove MHads rappresenta l’atomo di idrogeno adsorbito sulla superficie del metallo; per raggiungere 
delle condizioni di elettrolisi stazionarie è necessario che la concentrazione superficiale degli atomi di 
idrogeno sia mantenuta costante. Questi ultimi devono essere continuamente rimossi dalla superficie 
del catodo. 
Quindi, la seconda fase della reazione di evoluzione catodica di idrogeno può implicare la 
ricombinazione degli ioni di idrogeno (desorbimento chimico), il desorbimento elettrochimico o 
l’emissione. 
Nel meccanismo di ricombinazione, detto anche di ricombinazione elettrolitica, gli atomi di idrogeno 
sono ricombinati in molecole e simultaneamente desorbiti, e l’elettrodo metallico svolge la funzione 
di catalizzatore: 
𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 → 2𝑀 + 𝐻2 
 
Nel desorbimento elettrochimico gli atomi di idrogeno sono rimossi dalla superficie dell’elettrodo in 
conseguenza del rilascio degli atomi di idrogeno (o molecole d’acqua) sugli atomi di idrogeno già 
adsorbiti, in accordo con l’equazione 
 
𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻3𝑂
+ + 𝑒− → 𝐻2 + 𝐻2𝑂 + 𝑀 
      
  𝐻2𝑂 + 𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝑒
− = 𝐻2 + 𝑂𝐻
− 
 
in cui M rappresenta il substrato di metallo. 
Nel meccanismo di emissione gli atomi di idrogeno adsorbiti evaporano dalla superficie dell’elettrodo 
come atomi liberi  
𝐻𝑎𝑑𝑠 = 𝐻 
 
che dopo si ricombinano in molecole di idrogeno. 
Il processo di evoluzione catodica di idrogeno può essere rappresentato con uno schema suddiviso in 
quattro passi principali: ciascuno di questi quattro passi può essere considerato determinante e 
responsabile per la comparsa di una sovratensione di idrogeno, ossia la differenza di potenziale tra il 
catodo su cui l’idrogeno si è sviluppato e un elettrodo a idrogeno all’equilibrio nella stessa soluzione. 
Nella reazione elettrochimica di evoluzione dell’idrogeno la rimozione degli atomi di idrogeno adsorbiti 
può essere attuata in diversi modi e la velocità del processo dipende dalle velocità delle singole fasi, le 
quali possono avere velocità differenti. La fase che avviene più lentamente controlla la velocità 




Figura 19 - Reazione di evoluzione catodica di idrogeno. 
Il legame fra la sovratensione applicata ed il logaritmo della corrente catodica è lineare e rispetta 
l’equazione di Tafel: 




La pendenza della retta di Tafel costituisce uno dei parametri necessari per determinare il processo 
dell'HER. Da diversi meccanismi che coinvolgono diversi RDS spesso la stessa pendenza di Tafel, offre 
la misura elettrochimica di altri parametri quali: la distribuzione di idrogeno, la densità di corrente di 
scambio, il coefficiente di trasferimento, l'ordine di reazione, il numero stechiometrico e il calore di 
adsorbimento. I seguenti sei possibili meccanismi sono stati discussi da Bockris [6] in base alla velocità 
del passo decisivo e della seconda fase della reazione di evoluzione di idrogeno: 
 
1. Il meccanismo di Volmer-Tafel corrisponde al caso dove il passo di scarica procede lentamente e la 
rimozione degli atomi di idrogeno è compiuta dalla ricombinazione. [Scarica lenta – ricombinazione 
veloce]: 
𝐻3𝑂
+ + 𝑒− → 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 
𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 → 2𝑀 + 𝐻2 
 
2. In base al meccanismo di Volmer-Heyrovsky la scarica è il passo lento, ma gli atomi di idrogeno sono 
rimossi attraverso desorbimento elettrochimico. [Scarica lenta – Desorbimento elettrochimico veloce]: 
 
𝐻3𝑂
+ + 𝑒− → 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 
𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻3𝑂
+ + 𝑒− → 𝐻2 + 𝐻2𝑂 + 𝑀 
 
Figura 20 – Rappresentazione schematica dei meccanismi di Volmer-Tafel e Volmer-Heyrovsky, [7]. 
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3. Nel meccanismo di Tafel-Horiuti, la ricombinazione degli atomi di idrogeno determina la velocità 
dell’intera reazione. [Scarica veloce – Ricombinazione lenta]: 
𝐻3𝑂
+ + 𝑒− → 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 
𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 → 2𝑀 + 𝐻2 
4. Il meccanismo di Heyrovsky-Horiuti, basato sull’assunzione che la velocità complessiva del processo 
è determinata dal meccanismo di desorbimento elettrochimico. [Scarica veloce – Desorbimento 
elettrochimico lento]: 
𝐻3𝑂
+ + 𝑒− → 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 
𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻3𝑂
+ + 𝑒− → 𝐻2 + 𝐻2𝑂 + 𝑀 
5. Scarica e ricombinazione accoppiati: 
 
𝐻3𝑂
+ + 𝑒− → 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 
𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 → 2𝑀 + 𝐻2 
6. Scarica e desorbimento elettrochimico accoppiati: 
 
𝐻3𝑂
+ + 𝑒− → 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 
𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻3𝑂
+ + 𝑒− → 𝐻2 + 𝐻2𝑂 + 𝑀 
4.2) Diffusione dell’idrogeno 
 
Se si considera l’idrogeno in un metallo non sollecitato avente una temperatura costante e uniforme, 
la diffusione degli atomi di idrogeno potrà essere descritta dalle leggi di Fick: 
𝐽 = −𝐷 ∙ ∇𝐶𝐻  ( 1° 𝐿𝑒𝑔𝑔𝑒 𝑑𝑖 𝐹𝑖𝑐𝑘) 
𝜕𝐶𝐻
𝜕𝑡
= 𝐷 ∙ ∇2𝐶𝐻  (2° 𝐿𝑒𝑔𝑔𝑒 𝑑𝑖 𝐹𝑖𝑐𝑘) 
dove si è posto: 
 J vettore flusso di idrogeno 
 CH(x,y,x,t) concentrazione di idrogeno 
 D coefficiente di diffusione 
 
Con la prima legge del Fick risulta che il flusso di atomi diffondenti è proporzionale al gradiente della 
concentrazione e al coefficiente di diffusione; il gradiente della concentrazione corrisponde alla “forza 
motrice” della diffusione, e il segno meno indica che gli atomi si muovono da zone a concentrazione 
maggiore a zone a concentrazione minore; la seconda legge del Fick altro non è che la legge di 
conservazione della massa. 
La concentrazione di idrogeno nel materiale è influenzata dallo stato di tensione; se si considera uno 
stato di deformazione uniforme elastico aumenta la solubilità dell’idrogeno secondo la relazione di 
Beck: 
𝐶𝐻 = 𝐶0 ∙ 𝑒
𝜎∙𝑉𝐻
𝑅∙𝑇  
dove è stato posto: 
 
 C0 la concentrazione in assenza di tensione 
 σ lo stato di tensione 
 VH il volume molare parziale di idrogeno 
 R la costante universale dei gas 
 T la temperatura 
 
Da ricordare che lo stato idrostatico di tensione non ha nessuna influenza sul coefficiente di diffusione. 
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La presenza di un gradiente di tensione (all’apice di cricche, in corrispondenza di inclusioni tipo solfuri, 
in corrispondenza di dislocazioni mobili) può aumentare il flusso di idrogeno nel metallo. Nelle regioni 
ad elevata triassialità delle tensioni, il potenziale chimico dell’idrogeno è basso e questo implica un 
aumento della concentrazione CH.  
La diffusione interstiziale non è il solo modo di trasporto dell’idrogeno nel metallo. Sono noti due altri 
meccanismi: 
• Il trasporto mediante dislocazioni mobili: si ha nel caso di una deformazione plastica locale (ad 
esempio all’apice di una cricca); l’idrogeno resta attaccato alla dislocazione mobile e si muove 
con essa. In una struttura CCC questo meccanismo comporta una velocità di trasporto fino a 
104 volte superiore a quello per diffusione interstiziale. 
• Il “corto circuito” di diffusione: siti del reticolo dove la diffusione è più rapida (i bordi grano in 
un acciaio austenitico, la ferrite in una struttura austeno-ferritica, ecc.). 
 
Inoltre il coefficiente di diffusione varia in funzione della temperatura, come indicato nella figura 21, 





dove è stato posto 
 
 D0 il coefficiente di diffusione massimo 
 Q l’energia di attivazione 
 R la costante universale dei gas 
 T la temperatura corrente 
 
Figura 21 – Coefficiente di diffusione dell'idrogeno in funzione della temperatura [8]. 
4.3) Solubilità e trappole 
 
Anche la solubilità dell’idrogeno nel metallo dipende dalla temperatura, oltre che dalla microstruttura, 
dalla presenza di tensioni interne ed, infine, dalla presenza di difetti reticolari come vacanze, elementi 
di lega, dislocazioni, microcavità e bordi grano. La presenza di tensioni interne od esterne influenza la 
solubilità e la diffusività dell’idrogeno nei metalli, in funzione del livello della sollecitazione. Un campo 
di deformazione elastica implica un aumento oppure una diminuzione della solubilità rispettivamente 
in corrispondenza di uno stato di sollecitazione di trazione oppure di compressione, mentre i 
coefficienti di diffusione non sono influenzati da un campo di deformazione elastica. Un campo di 
deformazione plastica implica un forte aumento della densità delle dislocazioni: come conseguenza si 
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ottiene un evidente aumento della concentrazione dell’idrogeno secondo un meccanismo detto di 
“intrappolamento”. Tale fenomeno può essere definito come l’abilità che possiede l’idrogeno in 
soluzione solida in un metallo di interagire con tutti i difetti microstrutturali, con una conseguente 
influenza sul suo comportamento fisico e sul comportamento meccanico dei metalli (ad esempio con 
un conseguente infragilimento da idrogeno). Perciò con trappola si definisce quei difetti interni che 
“catturano” l’idrogeno [9]. 
 
Sono stati proposti differenti criteri di classificazione delle trappole: 
 
 Posizione (interne o esterne). 
 Origine delle trappole (ovvero derivanti da interazioni elettriche, chimiche oppure elastiche). 
 Caratteristiche fisiche delle trappole (trappole “attrattive” come un campo elettrico oppure di 
sollecitazioni o un gradiente di temperatura; trappole “fisiche” come bordi grano, vacanze, 
inclusioni e microvuoti; trappole “miste” come dislocazioni a spigolo). 
 Energia di interazione idrogeno-trappola, criterio che permette di suddividere le trappole in 
“reversibili” oppure “irreversibili”, cioè rispettivamente trappole che al crescere della 
temperatura rilasciano idrogeno in maniera continuativa, oppure trappole che rilasciano 
idrogeno a partire da una temperatura critica. 
 Dimensione delle trappole. 
 
Le trappole possono essere definite quindi come una qualsiasi imperfezione strutturale o impurità, 
agente attrattivamente sugli atomi di idrogeno dissolti, provocando gli atomi di idrogeno a rimanere 
per più tempo nelle loro vicinanze rispetto ad una normale zona del reticolo cristallino, principalmente 
perché l’energia di attivazione deve essere incrementata approssimativamente dell’energia di legame 
della trappola stessa [10]. 
 
Figura 22 - Tipologie di trappole: a) Forza che agisce sull'atomo di idrogeno, b) Esistenza di perturbazioni fisiche del reticolo, 
c) Trappola attrattiva (di tipo elettronico, sforzo, variazione locale di temperatura), d) Trappola fisica (interfacce particelle-
reticolo, bordi grano di tipo incoerente), e) Trappola mista (dislocazioni mobili). 
Tipo di trappola  Esempio Energia di attivazione (eV) Carattere a T ambiente 
Siti di diffusione    0.08 reversibile 









T. unidimensionali dislocazioni 
giunti tripli  
0.31-0.35  






















T. tridimensionali cavità  0.3 mista 
Tabella 6 - Classificazione delle trappole negli acciai ferritici. 
Considerando tutti i parametri fisici, chimici, metallurgici e meccanici che influenzano il caricamento, 
la diffusione, la solubilità e l’intrappolamento dell’idrogeno, non è quindi disponibile un modello di 
danneggiamento applicabile per tutte le possibili condizioni. 
 
4.4) Influenza dell’acido solfidrico 
L’acido solfidrico è presente in molti ambienti ed è noto per accelerare non solo la generale corrosione 
degli acciai ma anche la tensocorrosione (Stress Corrosion Cracking). Il fenomeno dell’infragilimento 
osservato in un ambiente contenente acido solfidrico è stato definito come “sulfide stress cracking” o 
“sulfide corrosion cracking”, ed è generalmente accettato che questo tipo di rottura avviene come 
risultato dell’infragilimento da idrogeno, cioè per un incremento dell’ingresso di idrogeno nell’acciaio. 
Nonostante i numerosi studi, l’influenza dell’acido solfidrico sia sulla HER (hydrogen evolution 
reaction) e sia sulla HAR (hydrogen absorption reaction) non è ancora stata stabilita a pieno; questo 
perché il sistema metallo-acqua-acido solfidrico è molto complicato.  
 
La rapidità con cui l’idrogeno atomico adsorbito si combina per formare idrogeno molecolare, sia 
attraverso combinazione con se stesso e sia con ioni H+, dipende dalle proprietà catalitiche della 
superficie dell’elettrodo. Un buon catalizzatore, come platino o ferro, porta ad un basso valore di 
sovratensione di idrogeno, mentre un catalizzatore debole, come mercurio o piombo, determina un 
valore elevato di sovratensione. 
Se un veleno catalizzatore come l’acido solfidrico o certi composti arsenici o fosforosi è aggiunto 
all’elettrolita, esso ritarda la velocità di formazione dell’idrogeno molecolare e incrementa l’accumulo 
di atomi di idrogeno adsorbiti sulla superficie dell’elettrodo. Con veleno, in catalisi, si definisce una 
sostanza inibitrice caratterizzata dalla capacità di legarsi in modo molto forte, attraverso un vero e 
proprio legame chimico con gli atomi superficiali o ioni costituenti le parti cataliticamente attive. 
L’avvelenamento determina la disattivazione (deattivazione o decadimento) di un catalizzatore, e 
consiste nell'adsorbimento chimico o fisico indesiderato di un composto chimico, che in questa 
maniera diminuisce irreversibilmente (nel caso dell'avvelenamento chimico) o reversibilmente (nel 
caso dell'avvelenamento fisico) il numero di siti disponibili; l'entità di questo fenomeno dipende dalla 
quantità e dalla natura delle impurezze presenti. 
L’incremento di sovratensione di idrogeno normalmente diminuisce la velocità di corrosione degli 
acciai in ambienti acidi, ma è stato osservato invece che la presenza di zolfo o fosforo nell’acciaio 
incrementa la velocità di corrosione. Questo aumento probabilmente deriva dalla bassa sovratensione 
di idrogeno del solfuro ferroso o di fosfidi, entrambi esistenti nell’acciaio come fasi separate o formati 
come composto superficiale dalla reazione del ferro con l’acido solfidrico o con i composti del fosforo 
in soluzione. In modo simile, il triossido di arsenico in piccole quantità accelera la corrosione 
dell’acciaio in ambiente acido (ad esempio con acido solforico), forse formando arseniuri mentre 
quando è presente in maggiori quantità, è un efficace inibitore della corrosione, probabilmente perché 
l’arsenico semplice, avendo un’elevata sovratensione di idrogeno, si deposita esternamente dall’area 
del catodo. I sali di stagno hanno lo stesso effetto di inibizione e venivano utilizzati per proteggere gli 
acciai dall’attacco di “pickling acids” durante le operazioni di rimozione della scaglia superficiale 
(“descaling operations”). 
L’aumento della concentrazione di idrogeno sulla superficie favorisce l’ingresso degli atomi di idrogeno 
nel reticolo cristallino del metallo, provocando infragilimento da idrogeno (perdita di duttilità) e, in 
alcune leghe ferrose alto resistenziali sottoposte a tensione, può indurre la frattura spontanea, 
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chiamata “hydrogen induced cracking”. I veleni catalizzatori aumentano l’assorbimento di idrogeno se 
il metallo è polarizzato da una corrente imposta esternamente, oppure per effetto di una reazione di 
corrosione accompagnata da produzione di idrogeno. Acciai alto resistenziali, a causa della loro bassa 
duttilità, sono più suscettibili alle fratture da idrogeno rispetto agli acciai a bassa resistenza, anche se 
l’idrogeno penetra in entrambi i casi, ma negli acciai a bassa resistenza tende a provocare “blistering” 
[11]. 
 
 Effetto dell’acido solfidrico sulla HER 
 
È noto che l’acido solfidrico accelera la dissoluzione anodica del ferro. In alcuni casi l’acido solfidrico è 
riportato anche come depolarizzatore catodico, cioè accelera il processo corrosivo. Subito dopo 
l’aggiunta di acido solfidrico, il potenziale di corrosione diventa meno nobile, e la densità di corrente 
ad un dato potenziale aumenta. Alcune spiegazioni sono possibili per questo potenziamento della HER. 
In accordo con Le Boucher, l’acido solfidrico è adsorbito sul ferro sotto forma di ioni HS-, i quali 
modificano l’energia di attivazione della HER. Gli ioni HS- adsorbiti agiscono come centri di 
trasferimento dei protoni:  
𝐻𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛
+ + 𝐻𝑆𝑎𝑑𝑠
− → (𝐻𝑆𝐻) →𝑒
−
→ 𝐻𝑆𝑎𝑑𝑠
− + 𝐻𝑎𝑑𝑠 
Lo stesso meccanismo può essere formulato con l’H2S come “specie di trasporto dei protoni”, 
prendendo in considerazione che la concentrazione di acido solfidrico in soluzione acida è nettamente 
superiore a quella degli ioni OH-. 
Bolmer suppose che in presenza di H2S, l’evoluzione di idrogeno può essere rappresentata dalla 
reazione complessiva seguente: 
2𝐻2𝑆 + 2𝑒
− → 𝐻2 + 2𝐻𝑆
− 
che è limitata dalla diffusione dell’acido solfidrico sulla superficie dell’elettrodo. La corrente di 
diffusione sembra essere dipendente dalla pressione parziale dell’acido solfidrico stesso. Al di sopra 
della corrente di diffusione la reazione all’elettrodo è di scomposizione di HS- o di H2O. Allo stesso 
modo Kaesche interpretò l’aumento della corrente catodica in presenza di H2S sulla base della reazione 
favorita: 
𝐻2𝑆 + 2𝑒
− → 𝐻2 + 𝑆
2− 
che è anch’essa caratterizzata da una corrente limite. Comunque, Iofa e Phan Luong Cam, hanno 
fornito differenti informazioni a riguardo dell’accelerazione delle reazioni catodiche dell’H2S 
utilizzando un elettrodo a disco rotante per registrare le curve di polarizzazione catodica, in soluzioni 
0.1 e 1 N H2So4 e 0.5 N KCl contenenti diversi tenori di H2S. Nello specifico, in soluzioni con acido 
solforico non è stato osservato un plateau di corrente limite il, ma in un elettrolita meno acido tale 
plateau è presente. Ad una concentrazione costante di H2S, la corrente limite aumenta con la 
concentrazione dell’acido (cioè al diminuire del pH), mentre per un valore costante del pH, la stessa 
corrente non cambia al variare della concentrazione di H2S. Conseguentemente, la corrente limite il 
osservata nelle curve di polarizzazione catodica non può essere collegata alla diffusione dell’acido 
solfidrico nell’elettrolita. Inoltre, quando ic < il, l’H2S accelera la HER mentre con ic > il, quando la regione 
catodica diventa alcalina, la presenza di H2S porta all’effetto opposto di incrementare la sovratensione. 
Tenendo conto di queste informazioni, Iofa e Phan Luong Cam conclusero che l’acido solfidrico non 
partecipa direttamente alle reazioni catodiche ma accelera la scarica degli ioni di idrogeno secondo le 
seguenti reazioni: 
𝐹𝑒 + 𝐻𝑆− ⇄ 𝐹𝑒(𝐻𝑆−)𝑎𝑑𝑠 
𝐹𝑒(𝐻𝑆−)𝑎𝑑𝑠 + 𝐻3𝑂
+ ⇄ 𝐹𝑒(𝐻 − 𝑆 − 𝐻)𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 
𝐹𝑒(𝐻 − 𝑆 − 𝐻)𝑎𝑑𝑠 + 𝑒
− → 𝐹𝑒(𝐻𝑆−)𝑎𝑑𝑠 + 𝐻𝑎𝑑𝑠 
L’ultima delle tre reazioni è il rate determining step (rds), cioè il passo più lento che determina la 
velocità con cui avviene il processo complessivo. 
Altri studi hanno esposto punti di vista piuttosto differenti a riguardo della HER in soluzioni acide di 
acido solfidrico; in tali studi è suggerito che le reazioni elementari della HER sono la scarica di protoni 
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e la ricombinazione di atomi di idrogeno adsorbiti. In questo caso la scarica di protoni è ritenuto il rds. 
Il meccanismo della HER non cambia in presenza di acido solfidrico, ma le molecole di H2S non 







+ → 𝐻2𝑆 … 𝐻𝑎𝑑𝑠 
𝐻2𝑆 … 𝐻𝑎𝑑𝑠 → 𝐻2𝑆𝑎𝑑𝑠 + 𝐻𝑎𝑑𝑠 
Perciò la molecola di H2S adsorbita sulla superficie del metallo agisce come un “bridge-forming ligand” 
(ponte a idrogeno) per la scarica di protoni.  
 
 Effetto dell’acido solfidrico sulla HAR 
 
Anche se sono presenti rapporti a riguardo dell’effetto dell’acido solfidrico sull’ingresso di idrogeno, la 
maggior parte dei dati è disponibile da test di “stress corrosion cracking” in cui sono state misurate le 
proprietà meccaniche sensibili all’idrogeno assorbito. È ampiamente accettato che gli ambienti con 
H2S cambiano in modo significativo nella loro capacità di promuovere l’assorbimento di idrogeno o 
nella loro severità per quanto riguarda la tensocorrosione. Le variabili ambientali più significative sono: 
il pH, la concentrazione di acido solfidrico, la temperatura e la condizione superficiale. 
Berkowitz e Horowitz conclusero che l’acido solfidrico gioca un ruolo multiplo nell’aumentare la 
permeazione di idrogeno di un acciaio passivato: esso aumenta la velocità di corrosione e la scarica dei 
protoni, probabilmente aumentando la rugosità del materiale e rimuovendo lo strato di passivazione.  
In seguito avvelena la reazione di ricombinazione dell’idrogeno sulla superficie depassivata, in modo 
da permettere ad una grande quantità di atomi di idrogeno di entrare nel metallo. Infine accelera la 
reazione di dissoluzione del ferro, presumibilmente cambiando il percorso della reazione a favore della 
formazione di solfuro di ferro piuttosto che degli ioni di ferro [13]. 
La formazione di un rivestimento di solfuro ferroso in ambienti corrosivi con acido solfidrico è 
riscontrabile visivamente in breve tempo, in quanto si nota uno strato nerastro sulla superficie del 
metallo, con la conseguente generazione di idrogeno atomico in accordo con la seguente reazione: 
 
Figura 23 - Reazione di formazione di solfuro ferroso e conseguente assorbimento di idrogeno. 
dove Hads e Habs rappresentano rispettivamente gli atomi di idrogeno sulla superficie del metallo e 
quelli diffusi all’interno del metallo. 
Come già detto l’acido solfidrico aumenta la depassivazione della superficie ossidata a solfuro ferroso 
e “avvelena” la reazione di evoluzione catodica. Lo strato di solfuro ferroso può essere una barriera 
per l’ingresso di idrogeno e l’uscita del ferro dissolto, anche se è poroso e non protettivo [14]. 
 
 4.4.1) Utilizzo del tiosolfato di sodio pentaidrato come alternativa 
 
L’acido solfidrico è un gas estremamente tossico e pericoloso, perciò il suo utilizzo deve essere 
attentamente controllato e pianificato in modo da rendere minimi gli effetti di un possibile guasto. 
L’OSHA, Occupational Safety and Health Administration, ammette una concentrazione massima di H2S 
nell’aria per un turno di lavoro di otto ore pari a 20 ppm, valore ben al di sopra della concentrazione 
avvertibile con l’olfatto [19]. In funzione della concentrazione nell’aria e del tempo di esposizione, 
l’acido solfidrico può causare danni temporanei, come nausea, stordimento, problemi respiratori, 
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incoscienza e danni permanenti, fino a causare la morte. In aggiunta è un gas infiammabile, ed 
esplosivo con concentrazione in aria tra il 4 % e 46 %. 
Per questi motivi una valida alternativa è quella di utilizzare composti meno pericolosi che consentano 
di ottenere condizioni il più vicine a quelle ottenute con acido solfidrico. 
Uno di questi è il tiosolfato di sodio pentaidrato, Na2S2O3*5H2O, un composto non tossico, metastabile, 
che può reagire per produrre H2S in soluzione [20] in un ampio intervallo di pH e potenziale. In 
letteratura a partire da Tsujikawa ed altri [21], è stato studiato il comportamento in soluzioni acide ed 
i fenomeni di corrosione legati al tiosolfato di sodio. 
L’anione S2O32- può partecipare in reazioni di ossidazione e/o di riduzione, e può decomporsi o andare 
in disproporzione (forma di reazione di ossido-riduzione in cui una parte di un reagente è ossidato e 
una parte di esso è ridotto in contemporanea) in varie condizioni chimiche e/o elettrochimiche [22]. 
Il tiosolfato, come è visibile nel diagramma potenziale-pH (diagramma di Pourbaix) per il sistema zolfo-
acqua, in cui per motivi di chiarezza non sono state indicate le fasi termodinamicamente stabili, è 
termodinamicamente stabile solo in una sottile regione in soluzioni neutre o alcaline [22, 23]. 
 
Figura 24 – Diagramma E-pH (di Pourbaix) per il sistema S-H2O a 298 K. Per chiarezza non sono indicate le fasi 
termodinamicamente stabili [22, 23]. 
La tendenza a reagire e formare H2S, e il fatto che i sali ferrosi del tiosolfato siano molto solubili [25], 
rende l’utilizzo del tiosolfato di sodio una strada possibile come sostituzione dell’acido solfidrico. 
Inoltre la generazione di H2S è stata rilevata nel volume di una soluzione acquosa salata acida 
contenente tiosolfato, quando un campione di acciaio al carbonio ne è stato immerso [20, 21, 26]. 
Il processo di formazione dell’acido solfidrico nella soluzione NACE A [19], secondo gli studi presenti in 
letteratura [20, 21, 22, 24], per un acciaio al carbonio è dominato dalle seguenti reazioni: 
𝑆2𝑂3
2− + 6𝐻+ + 4𝑒− = 2𝑆 + 3𝐻2𝑂 
𝑆2𝑂3
2− + 𝐻+ = 𝑆 + 𝐻𝑆𝑂3
− 
2𝑆 + 4𝐻+ + 4𝑒− = 2𝐻2𝑆 
4𝑆 + 4𝐻2𝑂 + 𝐻
+ = 3𝐻2𝑆 + 𝑆𝑂4
2− + 3𝐻+ 
Le prime due reazioni individuano la precipitazione dello zolfo, mentre le ultime due reazioni 
rappresentano la generazione dell’acido solfidrico; il potenziale di corrosione di un acciaio al carbonio 
nel tipo di soluzione sopracitata corrisponde alla regione stabile dell’acido solfidrico nel diagramma 
zolfo-acqua di Pourbaix a temperatura ambiente, motivo per il quale le ultime due reazioni sono 
spontanee in queste condizioni, ma sono caratterizzate da un cinetica lenta a temperatura ambiente 
[20, 27]. 
In conclusione in letteratura è stato confermato che il tiosolfato può essere utilizzato in soluzione acide 





5) Danneggiamenti da Idrogeno 
 
Il danneggiamento da idrogeno è un fenomeno complesso che si produce con morfologie differenti, in 
differenti fasi della costruzione di un componente meccanico e con meccanismi non sempre chiari e 
molto spesso tra loro concorrenti. Talvolta le modificazioni prodotte dall’idrogeno sono reversibili, ma 
molto spesso sono irreversibili. Per molti anni le varie tipologie di rotture e danneggiamenti sono stati 
collettivamente definiti “infragilimento da idrogeno”; questo termine persiste ancora anche se è 
utilizzato impropriamente per descrivere diverse tipologie di fenomeni determinati dall’idrogeno, 
alcuni dei quali non mostrano la classica caratteristica di infragilimento.  
La penetrazione dell’idrogeno nell’acciaio può avvenire sia in fase di produzione che in vita durante 
l’uso, quando il materiale entra in contatto con idrogeno atomico o molecolare. In particolare può 
manifestarsi durante la colata dell’acciaio, durante i processi elettrochimici di trattamenti superficiali 
di protezione, a seguito di fenomeni di corrosione, ma anche durante qualsiasi processo di 
riscaldamento e mantenimento a temperatura in ambienti con atmosfere particolari come i 
trattamenti termici e le saldature. Si può quindi affermare che esistono due tipologie di fenomeni: 
 “infragilimento” da idrogeno interno al componente che si verifica durante la fusione 
dell’acciaio, 
 
 “infragilimento” da idrogeno proveniente dall’ambiente con cui il componente entra in 
contatto e che entra nel metallo, allo stato solido. 
In presenza di idrogeno il materiale subisce un peggioramento delle proprietà meccaniche in seguito a 
fenomeni di diversa natura; gli effetti che ne conseguono possono essere una riduzione della duttilità, 
l’agevolazione dell’iniziazione e/o propagazione di una cricca, lo sviluppo di danni indotti dall’idrogeno, 
come formazione di bolle superficiali, fessure o vuoti interni, e cambiamenti nel comportamento a 
snervamento. Lo stato tensionale, l’ambiente esterno e la tipologia di materiale, sono i fattori che 
concorrono alla determinazione delle condizioni tali per cui si verificano i danneggiamenti sopradetti. 
Una delle possibili classificazioni dei danneggiamenti dovuti all’idrogeno [16, 17] è illustrata come 
indicato nello schema seguente: 
 























5.1) Attacco da Idrogeno 
 
È una forma di decarburazione interna degli acciai in caso di esposizione all’idrogeno ad elevate 
pressioni e temperature, approssimativamente oltre 100 MPa e 200 °C. Questo attacco è causato dalla 
nucleazione, crescita e coalescenza di bolle di metano, principalmente lungo i bordi di grano.  
 
Figura 26 - Schematizzazione dell'attacco da idrogeno. 
Il danneggiamento è irreversibile in quanto provoca nel materiale danni permanenti e la perdita di 
carbonio si traduce in una riduzione di resistenza e duttilità. 
In prossimità della superficie dell’acciaio si ha la dissociazione dell’idrogeno, e conseguentemente 
l’adsorbimento e successiva diffusione dell’idrogeno all’interno del materiale.  Una volta all’interno del 
materiale l’idrogeno reagisce con il carbonio producendo idrocarburi, in generale metano, secondo la 
reazione: 
𝐶 + 2𝐻2 → 𝐶𝐻4(𝑔) 
𝐹𝑒3𝐶 + 2𝐻2 → 𝐶𝐻4(𝑔) + 3𝐹𝑒 
asportando il carbonio dall’acciaio. In generale la reazione avviene con il carbonio “libero” e non con i 
carburi in quanto questi ultimi sono dei composti termodinamicamente stabili, perciò per aumentare 
la resistenza di un acciaio a questo fenomeno si aumenta la presenza di Cr e Mo, come è possibile 
vedere dalle Curve di Nelson: 
 
Figura 27 - Curve di Nelson. 
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In alternativa è possibile creare un rivestimento in acciaio inox austenitico, in quanto avendo un tenore 
di carbonio molto basso e un basso coefficiente di diffusione risulta immune alla decarburazione da 




Questo fenomeno consiste nella formazione di bolle in seguito all’accumulo di idrogeno gassoso in 
prossimità di microvuoti, microfessure, strutture laminari, interfacce con inclusioni, o altri difetti che 
determinano grandi discontinuità o “blisters” nel materiale. Generalmente questo fenomeno avviene 
in materiali con minore resistenza (tensione di snervamento < 480-550 MPa) o durezza (inferiore a 
22HRC) e bassi carichi applicati, ma di per se non determina l’infragilimento del materiale. 
 
Figura 28 - Schema formazione bolle sotto la superficie del metallo. 
La formazione delle bolle non richiede l’applicazione di un carico esterno ma, se presente, favorisce la 
crescita e lo “stepwiseinterlicking”, cioè l’unione di più bolle su piani diversi. Come in altre forme di 
danneggiamento provocate dall’idrogeno, la presenza di inclusioni di solfuri è deleteria, sia come 
trappole che possono aumentare la concentrazione di idrogeno e sia come siti in cui si possono 
generare le bolle.  
 
Figura 29 - Blistering provocato su campione di X52 caricato in H2SO4 1 N e As2O3 10 mg/L con 5 mA/cm^2 di corrente 
catodica imposta.  
Le bolle in quanto tali non sono necessariamente un problema in quanto non portano a difetti che 
interessano l’intera parete di tubazioni o recipienti e perdita del loro contenuto. Comunque le fessure 
possono propagarsi proprio a partire dai bordi delle bolle, i quali agiscono come intagli che 
determinano una concentrazione delle tensioni, aumentano la triassialità dello stato di tensione e 
incrementano l’accumulo di idrogeno atomico diffuso nel reticolo. 




5.3) Shatter Cracks, Flakes, Fisheyes 
 
Sono aspetti comuni del danneggiamento da idrogeno nei componenti forgiati, saldati e ottenuti per 
fusione. Sono attribuiti alla raccolta di idrogeno durante le operazioni di fusione quando il metallo fuso 
ha una solubilità più alta per l’idrogeno rispetto alla lega solida. Durante il raffreddamento della colata, 
l’idrogeno diffonde e precipita nei vuoti e nelle discontinuità, provocando l’aspetto che risulta dalla 
diminuzione della solubilità dell’idrogeno nel metallo solido. In molti aspetti, questi fenomeni sono 
comparabili al blistering, e possono essere considerati un caso speciale di questa classe. 
 
5.4) Degradation in flow properties 
 
La degradazione delle proprietà di flusso in un ambiente contenente idrogeno avviene a temperatura 
ambiente per il ferro e l’acciaio e ad elevate temperature per alcune leghe. Per alcune leghe al nickel 
è stato osservato che la velocità di creep in condizioni quasi stazionarie sotto carico costante aumenta 
in presenta di idrogeno. L’effetto della riduzione delle proprietà di flusso è più visibile a basse velocità 
di deformazione. 
 
5.5) Metal hydride formation 
 
La formazione di idruri produce infragilimento in magnesio, tantalio, niobio, vanadio, uranio, torio, 
zirconio, titanio, e loro leghe, e inoltre in molti altri metalli e leghe meno comuni. La degradazione 
delle proprietà meccaniche e le rotture di questi metalli e di queste leghe sono attribuibili alla 
precipitazione di idruri metallici. La formazione di idruri è favorita per alcuni sistemi metallo-idrogeno 
dall’applicazione di uno stato di tensione, fenomeno denominato “stress induced hydride formation”. 
La rottura dell'idruro si può arrestare, nelle matrici più duttili, oppure propagarsi. Dunque in alcune 
leghe metalliche si ha la propagazione fragile della cricca per precipitazione ripetuta di idruri all'apice 




La microperforazione da idrogeno avviene a pressioni estremamente elevate e temperatura ambiente, 
prevalentemente negli acciai. Questa forma di danneggiamento si manifesta come una rete di piccole 
fessure che permettono la permeazione di gas e liquidi nelle leghe. 
 
5.7) Hydrogen Embrittlement 
 
L’infragilimento da idrogeno è definito come deteriorazione delle proprietà meccaniche del materiale, 
come la resistenza a rottura, l’allungamento percentuale a rottura e la tenacità a frattura. 
Le forme di infragilimento possono essere reversibili se la sorgente di idrogeno è rimossa o irreversibile 
se durante l’esposizione si sviluppano micro-fessure. L’infragilimento come già detto è più probabile 
in acciai con alta resistenza e carichi applicati, o residui, elevati (per le forme di danneggiamento che 
richiedono una sorgente pre-esistente di tensione). Anche l’utilizzo a bassa temperatura incrementa 
la probabilità di infragilimento da idogeno. 
L’infragilimento da idrogeno è causato dall’idrogeno diffusibile nel reticolo cristallino del materiale e 
non determina variazioni delle proprietà elastiche ma delle proprietà plastiche. 
 
 5.7.1) Loss in tensile ductility 
 
La perdita di duttilità a trazione è stata uno delle prime forme riconosciute di danneggiamento da 
idrogeno. Diminuzioni significative di allungamento percentuale a rottura e della riduzione d’area si 
possono osservare in acciai, acciai inossidabili, leghe al nickel, leghe d’alluminio, e leghe al titanio 
esposte all’idrogeno. Questo tipo di rottura è spesso osservato in leghe a bassa resistenza, e l’entità 
della perdita di duttilità è funzione del contenuto di idrogeno nel materiale.  La perdita di duttilità a 
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trazione inoltre dipende dalla velocità di deformazione e risulta più pronunciata a basse velocità di 
deformazione. 
 
 5.7.2) Hydrogen environment embrittlement 
 
Con questa denominazione si intende i danneggiamenti che avvengono durante la deformazione 
plastica di leghe, in contatto con gas idrogenanti o durante reazioni di corrosione, influenzati dalla 
velocità di deformazione. La degradazione delle proprietà meccaniche di acciai ferritici, leghe al nickel, 
leghe al titanio, e acciai inossidabili austenitici metastabili è maggiore quando la velocità di 
deformazione è bassa e la pressione e purezza dell’idrogeno sono alte.  
 
 5.7.3) Delayed failure 
 
Per rotture differite in materiali contenenti idrogeno atomico, si intende quei danneggiamenti 
caratterizzati da fratture fragili che avvengono sia in presenza che in assenza di carico esterno, dopo 
un certo periodo di tempo di “incubazione” e secondo un certo livello critico di tensione. La severità 
con cui avvengono tali rotture aumenta all’aumentare del contenuto di idrogeno, dello stato di 
tensione, ed in presenza di concentrazione delle tensioni. 
Sotto questa classe possono essere raggruppate tipologie di danneggiamento simili, come indicato 
sinteticamente nella tabella seguente: 









Idrogeno atomico diffonde nell’acciaio e si 
ricombina in forma gassosa nelle trappole. Le 
fratture si formano in un piano. Fenomeno 








Frattura dovuta a 
infragilimento per la 
presenza di idrogeno 
atomico nel reticolo. 
Termine utilizzato generalmente per fratture 
che avvengono in assenza di H2S e per metalli 
accoppiati galvanicamente a materiali più 








Tipo specifico di HIC che descrive la forma 
della frattura. Unione di fessure prodotte da 
HIC su piani adiacenti. Fenomeno influenzato 
dallo stato di deformazione tra le fessure e 
dall’infragilimento dovuto all’idrogeno 











Frattura dovuta alla 
pressurizzazione di 
idrogeno molecolare 
nelle trappole.  
Connesso sia a SSC e HIC/SWC. Piccole fessure, 
ben ripartite, perpendicolari alla tensione 
principale (applicata o residua), con una 
disposizione simile a smagliature; talvolta 
uniscono fessure da HIC presesistenti. Meno 
frequente delle altre, solitamente associato a 
tubi ferritici di bassa resistenza e recipienti in 








Frattura dovuta a 
infragilimento per la 
presenza di idrogeno 
atomico nel reticolo. 
Specifica di ambienti umidi con H2S. Forma di 
HSC, in cui l’idrogeno atomico diffuso nel 
reticolo, prodotto da fenomeni corrosivi e 
promosso dall’acido solfidrico, riduce la 
duttilità e aumenta la suscettibilità alle 
fratture. Riguarda soprattutto acciai alto-
resistenziali e zone di saldatura. 
Tabella 7 - Forme di "delayed failure" [18]. 
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Nel presente studio il meccanismo di rottura principalmente affrontato è l’HIC, in quanto rappresenta 
la principale forma di “failure” tra quelli indicati nella precedente tabella, mentre gli altri meccanismi 
ne sono sottospecie, ed inoltre perché è stato scelto di testare il materiale in assenza di carichi esterni, 
anche per ragioni di semplicità operativa. 
 
5.8) Hydrogen Induced Cracking 
 
Le cricche indotte dall’idrogeno sono causate dalla precipitazione di idrogeno molecolare, ossia 
gassoso, in prossimità di vuoti e microfessure del materiale [16]. All’aumentare della pressione, questi 
vuoti e microfessure si accrescono e danno origine ad altre cricche. Perché ciò accada non è necessaria 
la presenza di uno stato di tensione applicato o residuo. Le fessure si formano generalmente in 
direzione parallela a quella di laminazione. La velocità di espansione dipende dalla quantità di idrogeno 
atomico, cioè dalla sua concentrazione nel reticolo e dalla diffusività, con un valore critico di 
concentrazione al di sotto del quale non sono state osservate fessure [12]. L’HIC è associato a basse 
temperature, con una sensibilità massima a circa 20 °C [28]. L’incidenza dell’HIC è fortemente correlata 
con le proprietà microstrutturali dell’acciaio, in particolare con la densità, forma e orientamento delle 
inclusioni di MnS [29, 30]. Sebbene ridurre il contenuto di zolfo abbia un effetto benefico, il fattore 
principale che influenza l’HIC è la forma di tali inclusioni, in particolare risultano più dannose quelle di 
forma allungata; una microstruttura a bande ferritico-perlitiche ne è particolarmente suscettibile [17, 
30]. 
A differenza dell’SSC (sulfide stress cracking) per il quale è presente in normativa [31] un diagramma 
che definisce la severità di un ambiente corrosivo contenente acido solfidrico in funzione del pH 
dell’ambiente e della pressione parziale dell’H2S, per l’HIC non esiste in normativa una analoga 
classificazione. 
 
Figura 30 - Regioni di severità ambientale per lo SSC di acciai al carbonio e basso-legati [31]. 
In letteratura però sono presenti degli studi il cui scopo è quello di studiare i fattori che influenzano il 
fenomeno dell’HIC, come il pH dell’ambiente corrosivo, la forma e dimensione delle impurità, la 
temperatura, il processo di produzione degli acciai studiati, la pressione parziale dell’H2S, e di definire 
















Figura 33 - Regione di severità per HIC [35]. 
La principale tipologia di impurità negli acciai HSLA è il solfuro di manganese, e queste inclusioni 
influenzano la resistenza all’hydrogen induced cracking sia considerando la loro lunghezza media ma 
anche la loro lunghezza totale per unità di superficie [29]; in particolare è stato riscontrato che un 
numero limitato di inclusioni molto allungate possono ridurre la resistenza all’HIC allo stesso modo di 
una quantità di inclusioni maggiore in numero ma minore in dimensione. In aggiunta in altri studi [33, 
34], uno dei quali incentrato sul come inibire il verificarsi dell’HIC e l’altro sull’influenza dei fattori 
metallurgici, è stato riscontrato che all’aumentare del “volume fraction” delle inclusioni il livello di 
idrogeno necessario a provocare le fratture diminuisce considerevolmente, inoltre che anche la 
microstruttura dell’acciaio gioca un ruolo significativo e che una struttura a bande accresce l’HIC 
perché fornisce alla propagazione delle cricche dei percorsi con una bassa resistenza e si comporta 























































































Prima di iniziare la campagna di prove sperimentali è stato osservato al microscopio ottico un 
campione dell’acciaio API 5L X52 per verificarne la struttura metallografica. 
La procedura applicata per preparare il campione è la seguente: 
 
1. taglio e inglobatura; 
2. lucidatura; 
3. pulitura e asciugatura. 
 
Dopo aver tagliato il campione, con un adeguato lubrificante per evitare di alterarne le caratteristiche, 
questo è stato sottoposto a inglobatura. Questa operazione è stata eseguita su una pressa automatica 
Remet API 40 Evolution. 
 
Figura 34 - Foto Remet API 40 Evolution. 
 
Figura 35 - Dati tecnici Remet API 40 Evolution. 
Le presse inglobatrici realizzano rapidamente inclusioni perfette di campioni metallografici con 
qualsiasi tipo di resina termoindurente o termoplastica. L'intero ciclo di lavoro è gestito da un 
microprocessore facilmente programmabile. L'ampia gamma di macchine permette di esaudire 
qualsiasi esigenza del laboratorio metallurgico. Le uniche operazioni lasciate all'operatore sono il 
posizionamento del campione e versare la resina. I provini metallici sono inglobati in formelle di resina 
fenolica termoindurente al fine di bloccarli per le successive operazioni di lucidatura. Il campione viene 
inserito, insieme alla resina in polvere, nel cilindro della pressa dell'inglobatrice e portato 
gradualmente alla temperatura di 170 °C, mantenuto sotto pressione (30 - 40 MPa), per circa 15 minuti. 
Il successivo raffreddamento completa il processo di sinterizzazione della resina con il provino 
annegato in essa. Dopo il processo di inglobatura, le operazioni di lucidatura sono state eseguite su 
una pulitrice automatica. La formella viene sottoposta inizialmente a una prima spianatura meccanica 
mediante l'utilizzo di carte abrasive a partire da carte con granulometria maggiore fino a carte con 
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granulometria più fine; in alternativa è possibile utilizzare ripetutamente carte di una sola 
granulometria per realizzare con più precisione il piano che verrà successivamente osservato. 
 
Figura 36 - Pulitrice automatica Remet LSA. 
In seguito si procede con una seconda spianatura utilizzando dei “panni” a piatti rotanti con pasta 
diamantata da 9, 3 ed 1 µm. Infine si è utilizzato un disco in neoprene con una soluzione a base di 
ossido di silicio. Durante le varie fasi di spianatura e lucidatura i campioni sono stati puliti con etanolo 
ed asciugati con un getto di aria fredda, per verificare il buon andamento delle operazioni. 
Dopo la fase di lucidatura il campione offre all'analisi microscopica una superficie perfettamente 
lappata, e soltanto caratteristiche che esibiscono una differenza di riflettanza maggiore del 10% 
possono essere osservate senza un attacco metallografico. La microstruttura, in particolare, è 
solitamente visibile soltanto previo attacco acido che, corrodendo selettivamente le fasi più reattive, 
mette in evidenza la struttura del materiale. Per la tipologia di acciaio è stato utilizzato come attacco 
chimico una soluzione Nital al 2%, una soluzione di acido nitrico ed etanolo; infine il campione è stato 
risciacquato con etanolo e asciugato con un getto di aria fredda, e osservato a un microscopio ottico. 
 




Figura 38 - Struttura longitudinale ferritico-perlitica a bande del campione del tubo di X52, Mag.50X. 
Come era atteso la struttura dell’acciaio è ferritico-perlitica, con una struttura a bande, dovuta al 
processo tecnologico di laminazione a caldo. Una particolarità che è stata riscontrata nella superficie 
interna della tubazione, vista analizzando al microscopio ottico la sezione circonferenziale, è che si ha 
uno strato di circa 150÷200 µm in cui la struttura del materiale è diversa: 
 
Figura 39 - Microstruttura diversa nella superficie interna della tubazione, sezione circonferenziale. 
 
Mentre sulla superficie esterna della tubazione la struttura è la medesima di quella nello spessore del 
tubo; la struttura che è stata osservata nella parte interna della tubazione può essere dovuta al tipo di 
processo produttivo, infatti è come se il materiale fosse stato portato a formare una struttura 











7) Prove di Permeazione dell’Idrogeno 
 
La capacità dell’idrogeno a permeare e diffondere nel materiale oggetto di questa tesi è studiata per 
valutare il coefficiente di diffusione dell’idrogeno e quindi i tempi di caricamento.  
 
Figura 40 - HELIOS II [www.letomec.com]. 
Lo strumento utilizzato per eseguire tali prove sperimentali è l’HELIOS II (Hydrogen Embrittlement Line 
Instruments and Operative Sensors) brevettato dall’azienda Letomec Srl, il quale offre un'alternativa 
concreta alla tradizionale cella di Devanathan-Stachurski (ASTM G148-97). 
HELIOS II ha un recipiente cilindrico (particolare 1) in plexiglass trasparente nel quale è possibile 
inserire una soluzione elettrolitica, nel quale è presente un’apertura circolare, sulla superficie laterale, 
di ampiezza pari a 3.14 cm2, in corrispondenza della quale deve essere posizionato il materiale da 
testare; inoltre il recipiente è aperto sulla superficie superiore e dotato di un coperchio nel quale è 
possibile inserire un elettrodo di riferimento (particolare 2), da far immergere nella soluzione. Nel 
recipiente si ottiene una cella elettrolitica in cui l’anodo è l’elettrodo di riferimento mentre il catodo è 
il materiale che deve essere testato, e la corrente catodica è opportunamente impostata con l’ausilio 
di una strumentazione esterna (ad esempio con un galvanostato). Il campione del materiale risulta in 
contatto con la soluzione, permettendo la formazione di idrogeno sulla superficie stessa, e 
l’assorbimento dell’idrogeno nel materiale; sulla superficie opposta il campione è in contatto con la 
sonda, nella quale è presente un sensore basato sul principio del “filo bollente”, la quale è collegata 
ad un’unità contenente un circuito elettronico e una pompa di aspirazione. La pompa di aspirazione è 
necessaria in quanto impedisce il ristagno di idrogeno all’interno della sonda e consente di misurare il 
flusso di idrogeno che “fuoriesce” dalla superficie del campione. La misura che viene eseguita da 
HELIOS II è un segnale di tensione, che viene rilevato dal circuito elettronico, che risulta proporzionale 
alla concentrazione di idrogeno; infatti nella sonda è presente un filo riscaldato, la cui resistività cambia 
in presenza di idrogeno. Il filo è inserito in un circuito e al variare della sua resistività cambia il valore 
della tensione rilevato dal circuito. Il software associato alla strumentazione consente di visualizzare 
in “realtime” l’andamento della misurazione con un grafico, e a fine prova consente di esportare i dati 
misurati e di calcolare direttamente il valore del coefficiente di diffusione dell’idrogeno. 
 
Nel presente studio il materiale, per essere testato con questo strumento, è stato lavorato ed in 
particolare da una porzione di un tubazione sono state ricavate delle piastrine di dimensione 45 x 45 x 
2 mm. Dopo essere state tagliate, le superfici delle piastrine sono state preparate per le prove di 
permeazione manualmente: inizialmente con una spazzola abrasiva a trapano è stato rimosso lo strato 
di ossido dovuto al taglio, e successivamente con carta abrasiva GRIT 500 e spugna abrasiva tipo 
Scotch-Brite, lubrificando la superficie con etanolo. Infine i campioni sono stati asciugati con un getto 
di aria fredda. Nonostante il procedimento sia manuale e quindi poco preciso, essendo stato eseguito 
da un singolo operatore si ha la sicurezza che tutti i campioni avranno condizioni superficiali molto 
simili. Per ciascun campione sono state eseguite tre prove di permeazione utilizzando un’unica 
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soluzione elettrolitica e mantenendo costante l’intensità di corrente catodica. La variabile che è stata 
introdotta è stata variare lo stato della superficie del campione: nella prima permeazione la superficie 
è stata ottenuta con la procedura sopradescritta, nella seconda permeazione la superficie è stata 
lasciata inalterata e ossidata dalla precedente prova, come mostrato nella figura 39, mentre nella terza 
permeazione è stato ripristinato lo stato iniziale della superficie. 
 
Figura 41 - Piastrine 45x45x2 per prove di permeazione: a sinistra dopo prova, a destra dopo aver ripristinato al superficie. 
La soluzione di prova utilizzata è 𝐻2𝑆𝑂4 1 𝑁 +  𝑁𝑎2𝑆2𝑂3 10
−3 𝑀, la densità di corrente è stata 
mantenuta pari a 10 mA/cm2, quindi l’intensità di corrente pari a 31.4 mA. 
Il risultato di una delle prove di permeazione è una curva con andamento monotono crescente, in 
quanto c’è un tempo iniziale di “ritardo” durante il quale si ha l’adsorbimento e permeazione 
dell’idrogeno dalla superficie esposta alla soluzione a quella opposta, e il raggiungimento di una 
condizione stazionaria; invece il risultato di una scarica è una curva con andamento inverso. 
 
Figura 42 - Esempio curva di carica misurata. 
 
Figura 43 - Esempio di curva di scarica misurata. 
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Nelle figure seguenti sono mostrate le curve normalizzate di permeazione e di scarica: 
 
L’elaborazione dei dati acquisiti fornisce il flusso di idrogeno atomico 𝜙𝐻: 
𝑝𝑝𝑚𝐻2 = 14.133 ∙ 𝑒
(𝑉∙0.001288)       𝐻𝑎𝑡𝑜𝑚𝑖𝑐𝑜 = 𝑝𝑝𝑚𝐻2 ∙ 2 ∙ 10















considerando il tempo tL pari al 63% del tempo necessario al sistema per arrivare a regime, e L lo 
spessore del campione. In tabella si riportano i valori calcolati come appena specificato: 
 
Spessore [cm] Prova tL 63% [s] D [cm2/s] Dm [cm2/s] σ [cm2/s] 
0,205 
1° 789 8.88 ∙ 10−6 
9.60 ∙ 10−6 9.85 ∙ 10−7 2° 637 1,10 ∙ 10−5 
3° 784 8.93 ∙ 10−6 
0,19 
1° 844 7.13 ∙ 10−6 
7.81 ∙ 10−6 6.79 ∙ 10−7 
2° 709 8.49 ∙ 10−6 
0,195 
1° 1147 5.52 ∙ 10−6 
5.81 ∙ 10−6 6.68 ∙ 10−7 2° 1222 5.18 ∙ 10−6 
3° 940 6.74 ∙ 10−6 




Figura 47 - Curve di carica campione 1. Figura 45 - Curve di carica campione 2. 
Figura 44 - Curve di carica campione 3. Figura 46 - Curve di scarica campione 3. 
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8) Prove di Desorbimento termico dell’idrogeno 
 
Le prove di desorbimento termico sono state eseguite con lo strumento HELIOS III (Hydrogen 
Embrittlement Line Instruments and Operative Sensors), brevettato dalla Letomec Srl e illustrato in 
figura, uno strumento da banco per una rapida e semplice misura del quantitativo di idrogeno 
diffusibile. 
 
Figura 48 - HELIOS III. 
Il sensore alla base del funzionamento di questo strumento è il medesimo dell’HELIOS II, descritto nel 
paragrafo precedente; in questo caso è presente una piastra elettrica che può raggiungere la 
temperatura di 450 °C, la quale svolge la funzione di riscaldare i campioni in prova e quindi fornire 
l’energia necessaria per ottenere il completo desorbimento dell’idrogeno. A differenza di altri 
strumenti in questo caso la temperatura è impostata manualmente e non varia durante la prova di 
desorbimento termico. Il campione da analizzare viene posizionato sulla piastra e coperto da un tubo, 
in acciaio, avente un’estremità conica: dalla parte conica sono presenti dei fori che mettono in 
comunicazione l’ambiente esterno con la camera interna, che si crea appoggiando la superficie piana 
del cono con quella della piastra. 
 
Figura 49 - Dettaglio piastra riscaldante di HELIOS III. 
All’estremità opposta il tubo è collegato ad un’unità esterna in cui è contenuto un circuito elettronico 
di controllo, il sensore vero e proprio ed un pompa di aspirazione. Quest’ultima impone un flusso d’aria 
aspirata costante all’interno della camera tra cono e superficie della piastra. Quando il sistema è 
attivato e non è presente nessun campione la misura che si ottiene corrisponde alla quantità di 
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idrogeno presente in aria, mentre quando è presente un campione fornisce la quantità di idrogeno 
assorbita. 
Per l’acquisizione dei dati sono utilizzati due software: Devan per l’effettiva acquisizione dei dati, 
salvati in formato elettronico in un file di testo, e LiveGraph per visualizzare in tempo reale 
l’andamento della misurazione in un grafico. 
 
Figura 50 - Stamp dal desktop durante l'utilizzo dei software di acquisizione. 
La misura corrisponde al valore di tensione rilevato al sensore e con i seguenti passaggi fornisce la 
quantità di idrogeno assorbita dal campione durante il caricamento elettrochimico: 
𝑝𝑝𝑚𝑖 = 4.3229 ∗ 𝑒
(
𝑉𝑖








           𝑚𝐻 =
𝑉
𝑅 ∗ 𝑇
∗ 2.016           𝑐𝐻 =
𝑚𝐻
𝑚𝐶
           𝑝𝑝𝑚𝑤 = 𝑐𝐻 ∗ 10
6 
ppmi e ppmt sono la concentrazione di idrogeno in parti per milione, relativi al valore i-esimo registrato 
e alla somma di questi, n il numero di dati acquisiti, Vi la tensione in mV, V il volume in litri di idrogeno, 
mH e mC la massa di idrogeno atomico e la massa del campione entrambi in grammi, R la costante 
universale dei gas, T la temperatura, cH la concentrazione di idrogeno atomico e ppmw la 
concentrazione di idrogeno atomico espresso in parti per milione. 
Il caricamento dei campioni è stato effettuato in una cella elettrochimica, impiegando una singola 
soluzione e variando la densità di corrente, e quindi l’intensità della corrente catodica, per ciascun 
campione. 
 
Figura 51 - Campione in caricamento in soluzione H2SO4 1 N e 10 mg di As2O3 con corrente catodica imposta. 
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Il metodo con cui è eseguito il caricamento elettrochimico è lo stesso utilizzato da Pressouyre e Faure 
in [42], come illustrato nella seguente figura. 
 
Figura 52 - Modalità caricamento elettrochimico e valutazione concentrazione critica [42]. 
La soluzione adoperata è 𝐻2𝑆𝑂4 1 𝑁 a cui sono aggiunti 10 ml di una soluzione con 1 g/L di 𝐴𝑠2𝑂3; il 
triossido di arsenico è utilizzato per inibire la ricombinazione dell’idrogeno atomico in gassoso. La cella 
elettrochimica è composta dal campione, il catodo, e da due elettrodi di platino, l’anodo; la corrente 
catodica è imposta utilizzando un galvanostato, a partire dal valore della densità di corrente e della 
superficie del campione: 
𝐼 = 𝐽 ∗ 𝑆 
La temperatura della piastra è stata impostata a 300 °C. In figura sono state messe a confronto diretto 
le varie curve di desorbimento. 
 
Figura 53 - Grafico con curve di desorbimento termico eseguite con HELIOS III. 
Nel precedente grafico sono confrontate le curve di desorbimento al variare della densità di corrente, 
e si può notare un effettivo aumento del picco iniziale e dell’area sottesa alle curve all’aumentare della 
densità di corrente; questo indica che è stata progressivamente aumentata la concentrazione di 
idrogeno nel materiale. Inoltre si può notare di come le curve denominate H2S_1 e H2S_R, ottenute 
caricando il materiale nella stessa soluzione in presenza di acido solfidrico ma prima senza corrente 



















1 mA/cm2 5 mA/cm2 10 mA/cm2 25 mA/cm2
50 mA/cm2 100 mA/cm2 H2S_1 H2S_R
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del fatto che il caricamento elettrochimico è molto più efficiente, e paragonabile a quella con densità 
di corrente più bassa (1mA/cm2). 
 
Figura 54 - Cricche da HIC in campione con caricamento a 25mA/cm^2 in soluzione H2SO4 1 N e 10 mg di As2O3. 
In seguito alle prove di desorbimento i campioni sono stati preparati come descritto nel capitolo 
precedente, per verificare la presenza di cricche dovute al fenomeno dell’Hydrogen Induced Cracking. 
Nella tabella seguente si riporta i parametri e risultati delle prove di desorbimento, considerando che 
lo scopo di queste prove è stato quello di individuare la concentrazione di idrogeno minima che 
provoca la formazione di cricche nel materiale. Da specificare che i risultati ottenuti sono soggetti ad 













100 8,32965 10,858 1000 20,3 1055 Si 
50 9,61901 4,9931 630 3 884 Si 
25 10,238 1,3461 340 15,3 1099 Si 
10 10,6397 1,1574 135 5,3 1072 No 
5 10,12138 3,4061 63 20 1671 No 
1 10,7585 0,8167 10 20 933 No 
Tabella 9 - Risultati prove di desorbimento per valutare concentrazione critica di idrogeno. 
Si può affermare quindi che una concentrazione di circa 1 ppm di idrogeno atomico è in grado di 
fessurare questa tipologia di acciaio. Tale valore è in accordo con quanto determinato da Kittel ed altri 
[12] per acciai della stessa tipologia (high strength low alloy) e livello di resistenza leggermente 
superiore. 
 
   a)      b) 
 
   c)      d) 
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9) Full Pipe Test 
 
Le prove denominate “Full Pipe” sono svolte per verificare la resistenza dell’acciaio X52 al fenomeno 
dell’Hydrogen Induced Cracking, per idrogenare i provini da sottoporre alle Slow Strain Rate Test e per 
misurare la permeazione dell’idrogeno attraverso la parete del tubo. 
 
Le prove sono state denominate “Full Pipe” in quanto consistono nel testare porzioni di una tubatura 
ad un ambiente corrosivo in cui è presente acido solfidrico o tiosolfato di sodio; le normative di 
riferimento che sono state seguite sono le NACE TM0284, NACE TM0177 e NACE TM0198, ma 
trattandosi di un caso particolare determinate prescrizioni non è stato possibile rispettarle. 
Generalmente le prove di SSR e HIC sono eseguite solo su provini, ottenuti dopo lavorazione alle 
macchine utensili; eseguendo le prove direttamente su un tratto di tubazione è invece possibile 
valutare gli effetti dell’ambiente di prova sul materiale che effettivamente è impiegato sul campo. 
Infatti è necessario considerare che le normative sopracitate definiscono di testare il materiale con 
una qualità superficiale molto elevata, ma praticamente le tubazioni sono poste in opera così come si 
presentano alla fine del ciclo produttivo, che nel caso particolare di questo studio è una laminazione a 
caldo, che lascia la superficie ossidata. 
 
9.1) Attrezzatura e Materiale 
 
Le prove sono state effettuate nel laboratorio di tensocorrosione della Pontlab Srl, l’azienda dove è 
stato svolto il tirocinio, dove è possibile testare i materiali in ambienti clorurati e solforati; nel caso 
particolare di questo lavoro è stato richiesto l’utilizzo di tale laboratorio in quanto l’acido solfidrico, 
H2S, un gas comunemente presente nel settore estrattivo di combustibili fossili, è estremamente 
dannoso e tossico. 
 
Figura 55 - Laboratorio di tensocorrosione della Pontlab. 
L’attrezzatura con cui le prove sono state imbastite è stata posta all’interno delle cabine, in cui sono 
normalmente posizionate le prove di “proof ring” e “dead weight test”; la normativa che regolamenta 
le prove appena citate sono la NACE TM0177, quindi si è cercato di attenersi il più possibile alle 
prescrizioni di quest’ultima norma e di altre simili, ma non è stato possibile rispettare tutte le 
indicazioni in quanto l’esecuzione di test su tratti di tubazione non sono normalmente previsti. Infatti 
tutte le verifiche che devono essere svolte sulle pipeline sono distruttive e prevedono la realizzazione 
di campioni e provini da testare in laboratorio. Per svolgere le prove è stato necessario predisporre un 
supporto di sostegno dello spezzone di tubazione, per agevolare tutte le operazioni da svolgere attorno 
ad esso e per consentire una posizione di lavoro ergonomica. 
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Nel caso di utilizzo di H2S la normativa prescrive che il recipiente in cui è svolta la prova sia ermetico 
per impedire l’ingresso di aria dall’esterno, e quindi di ossigeno, e che il recipiente sia trasparente e 
consenta di vedere l’andamento del test; i coperchi sono stati quindi realizzati in plexiglas 
(polimetilmetacrilato, PMMA), e lavorati come illustrato nell’immagine seguente: 
 
Figura 56 - Coperchi inferiore e superiore in plexiglass. 
La cava esterna è stata realizzata sia per il centraggio del tubo e sia per garantire la tenuta, tramite 
l’utilizzo di un o-ring in EPDM (Ethylene-Propylene Diene Monomer), alla fuoriuscita della soluzione 
dall’interno verso l’esterno e all’ingresso di aria dall’esterno verso l’interno. 
I fori del coperchio superiore sono previsti per l’ingresso e l’uscita dei gas, azoto e acido solfidrico, 
mentre il foro del coperchio inferiore è necessario per lo scarico della soluzione a fine prova. Per 
conformità con l’impianto le filettature non sono metriche ma NPT (National Pipe Thread Taper), lo 
standard americano per le filettature coniche. 
Inoltre i dischi sono dotati di fori passanti in prossimità della circonferenza esterna, per il serraggio 
degli stessi con delle barre filettate; Il serraggio dei dadi delle barre filettate è stato eseguito 
manualmente senza l’uso di chiavi dinamometriche, ma fino a che non è stato riscontrato visivamente 
che l’o-ring era stato compresso a sufficienza da garantire la tenuta. 
Infine nella superficie interna del coperchio superiore sono stati praticati dei fori filettati non passanti, 
per poter posizionare i provini delle successive SSRT all’interno del recipiente. 
 
Per quanto riguarda il controllo della permeazione di idrogeno attraverso la parete della tubazione è 
stato utilizzato l’HELIOS IV dell’azienda Letomec Srl. 
 
 
Figura 57 - Sistema HELIOS IV con due sonde, collegato ad un notebook per le prove. 
Come per gli altri strumenti brevettati dalla Letomec, anche per questo il sensore alla base del suo 
funzionamento è lo stesso; in questa versione si hanno delle sonde, collegate ad un’unità esterna con 
la quale è possibile variare la scala della misura effettuata, e un software per l’acquisizione dei dati.  
HELIOS IV può essere impiegato sia per la misura istantanea dell’idrogeno assorbito durante i processi 
produttivi che per il controllo dei fenomeni di corrosione. Inoltre consente di monitorare il flusso di 




HELIOS IV è proposto come alternativa al sistema previsto dalla norma F1113-87 Standard Test Method 
for Electrochemical Measurement of Diffusible Hydrogen in Steels (Barnacle Electrode). Per il corretto 
posizionamento delle sonde sulla superficie esterna del tubo, è stato necessario effettuare delle 
spianature, la cui profondità era la minima necessaria a realizzare delle “bande” di larghezza appena 
superiore all’o-ring interno alla sonda: infatti in questo modo si ha la certezza che l’o-ring della sonda 
andrà in contatto su una superficie piana e quindi “isolerà” l’interno della sonda, dove è presente il 
sensore, dall’esterno. 
 
Figura 58 - Spezzone di tubazione con spianature. 
Dato che il materiale non è uniforme, sia a livello microstrutturale e sia per le dimensioni 
macroscopiche, ad esempio basta pensare a quanto varia lo spessore del tubo su tutta la circonferenza, 
è stato scelto di realizzare 6 spianature al posto di due, in modo da poter valutare la variazione del 
flusso di idrogeno sulla circonferenza esterna. 
Il software utilizzato per l’acquisizione dei dati è StampPlot Pro della SelmaWare Solutions. 
 
9.2) Procedura seguita con l’utilizzo di H2S 
 
Prima di eseguire i test i provini utilizzati sono stati puliti con acetone in una bagno ad ultrasuoni, e 
successivamente pesati e misurati nelle dimensioni principali, per quelli cilindrici il diametro minimo 
della “gauge length” e per quello parallelepipedico lunghezza, larghezza e spessore. 
Per quanto riguarda la preparazione del tubo intero, è stato scelto inizialmente di non rimuovere lo 
strato interno di scaglia, cioè di materiale ossidato, ma semplicemente di pulirlo con un getto di aria 
compressa; invece le spianature esterne sulle quali saranno posizionate le sonde dell’HELIOS IV e, 
successivamente alle prove di idrogenazione, saranno eseguite le indentazioni, sono state carteggiate 
manualmente con carte abrasive fino a grana GRIT1200 e pulite con etanolo. 
Il resto del materiale che entrerà in contatto con la soluzione, i dischi in plexiglass, gli o-ring ed i vari 
inserti filettati, è stato a sua volta pulito con etanolo per limitare al massimo ogni forma di 
contaminazione. 
 
Per il primo test è stato scelto di utilizzare la soluzione NACE A, composta da acqua distillata, cloruro 
di sodio ed acido acetico nelle proporzioni riferite in normativa [19]; in funzione dell’andamento del 
test e di quelli successivi è stato progressivamente valutato l’opportunità di cambiare tipo di soluzione, 
in particolare interessandosi al pH e alla concentrazione di idrogeno. 
 
Una volta che tutto il materiale è disponibile il tubo intero può essere montato sul supporto ed i provini 
essere posizionati al suo interno: il campione per l’HIC è disposto sul fondo del vessel con le due facce 
principali in verticale, come indicato nella NACE TM0284, mentre i campioni per le SSRT sono messi in 
sospensione con un filo di teflon, fissato alla superficie inferiore del coperchio superiore. 
Successivamente è stato necessario rimuovere l’ossigeno presente sia nella soluzione e sia nell’aria 
interna al vessel, ad un livello inferiore a 50 ppb (parti per miliardo), in quanto le normative specificano 
di testare i materiali in ambiente anaerobico, perché l’ossigeno ossidando il materiale influisce sui 
fenomeni corrosivi. Per abbattere la concentrazione di ossigeno è necessario deareare la soluzione con 
un gas inerte, ad esempio l’azoto; secondo le normative NACE già citate i tempi di purging non sono 
45 
 
utilizzabili nel presente studio in quanto sono riferiti a quantità di soluzione notevolmente inferiori, 
300 mL rispetto a circa 10 L. Perciò è stato scelto di seguire le indicazioni dell’NPL (National Physical 
Laboratory), in cui è una pratica standard quella di eseguire il purging “overnight”, ossia durante la 
notte, garantendo una durata superiore alle 16 ore. Si riporta comunque, nella figura successiva, i 
tempi minimi necessari per ottenere il corretto livello di ossigeno. 
 
Figura 59 - Tempi di deareazione secondo l'NPL [36]. 
Il pre-purging della soluzione e del vessel sono stati eseguiti contemporaneamente ed “in serie” per 
ridurre i tempi di attesa ed occupare una sola linea del laboratorio; dopodichè è stato effettuato il 
trasferimento della soluzione all’interno del vessel, non variando la configurazione del sistema in modo 
da ridurre al minimo le contaminazioni di ossigeno, sfruttando la sovrapressione dovuta all’azoto; 
riguardo a questo aspetto è necessario specificare che in realtà utilizzando gli attacchi rapidi valvolati, 
necessari a collegare i tubi di servizio, ogni inserimento o disinserimento corrisponde ad uno scambio 
d’aria pari a circa 10 cc (dati da catalogo del fornitore), e che quindi per ridurre al minimo il rischio di 
avere ossigeno in soluzione i tubi non andrebbero mai scollegati dal momento in cui si inizia il pre-
purging. In figura è schematizzata la configurazione adottata per il pre-purging: 
 
Figura 60 - Schema pre-purging. 
A fine trasferimento della soluzione è stato iniziato il purging della stessa all’interno del vessel, sempre 
con azoto ad una portata di 100 mL/min, per una durata complessiva inferiore a quella del pre-purging. 
Al termine del periodo prestabilito di purging è iniziata la prova vera e propria, della durata di 96h, 
durante le quali l’acido solfidrico è stato introdotto all’interno del vessel fino a saturare la soluzione; 
nelle prime ore l’acido solfidrico è stato mantenuto ad una portata di circa 80-90 mL/min, mentre 
successivamente è stata adottata una pratica comune, che impone la fuoriuscita di una bolla di H2S dal 
gorgogliatore ogni 5 secondi. 
Durante questa fase è importante verificare che la soluzione non si opacizzi, cioè che l’ossigeno sia 
effettivamente assente. Infine al termine delle 96 ore è stato eseguito nuovamente il purging della 
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soluzione con azoto, per rimuovere stavolta l’acido solfidrico e consentire il successivo smaltimento; 
infatti fino a che la soluzione è saturata con acido solfidrico non è possibile scaricarla dal vessel in 
condizioni di sicurezza. 
Una volta terminato lo scarico e lo smaltimento della soluzione il vessel può essere aperto, e 
successivamente compiere tutte le analisi e prove successive al processo di idrogenazione sui provini 
posizionati all’interno del vessel. 
 
Figura 61 - Esecuzione di una prova con acido solfidrico nel laboratorio di tensocorrosione. 
In conclusione è possibile riepilogare sinteticamente le singole fasi in cui è suddivisa tutta la procedura: 
 
- Preparazione provini SSRT e HIC e preparazione tubo intero. 
- Posizionamento tubo intero su supporto e disposizione campioni al suo interno. 
- Chiusura tubo e serraggio dei dadi. 
- Posizionare sonde HELIOS IV su spianature del tubo. 
- Purging Vessel Chiuso. 
- Pre-purging della soluzione e del vessel. 
- Trasferimento della soluzione nel vessel. 
- Purging soluzione nel vessel. 
- Saturazione con H2S. 
- Mantenimento per 96 h della prova. 
- Purging dell’H2S dalla soluzione. 
- Scarico della soluzione, controllo pH e smaltimento soluzione. 
- Apertura vessel e recupero dei campioni. 
 
9.3) Procedura seguita con l’utilizzo di tiosolfato di sodio 
 
La fase di preparazione dei provini e dello spezzone di tubazione è la medesima adottata con l’uso di 
H2S, così come la soluzione adottata è stata la stessa NACE A. La quantità di tiosolfato di sodio disciolta 
è sempre stata calcolata per ottenerne una concentrazione molare pari a 10-3. In questo caso non sono 
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state ritenute necessarie tutte le operazioni di pre-purging e purging, e neanche l’esecuzione delle 
prove nel laboratorio di tensocorrosione; infatti lo sviluppo di H2S è minimo e si ottiene in 
corrispondenza delle superfici dei campioni immersi in soluzione [20]. Inoltre è stato scelto di applicare 
una densità di corrente pari a 1 mA/cm2 per velocizzare ed incrementare il processo di permeazione 
dell’idrogeno. 
 
Figura 62 - Esecuzione di una prova con tiosolfato di sodio. 
Sono state eseguite due prove in questa modalità, variando il pH iniziale della soluzione: nel primo 
caso 2.7, il normale pH della soluzione NACE A, mentre nel secondo caso 1.5 ottenuto con l’aggiunta 
di acido cloridrico. Inoltre in queste due prove è stato utilizzato come campione solo uno spezzone di 
tubazione e non anche i provini cilindrici per le slow strain rate. 
In questo caso la procedura seguita è stata suddivisa nelle seguenti fasi: 
 
- Preparazione provini SSRT e HIC e preparazione tubo intero. 
- Posizionamento tubo intero su supporto e disposizione campioni al suo interno. 
- Chiusura tubo e serraggio dei dadi. 
- Posizionare sonde HELIOS IV su spianature del tubo. 
- Attivazione alimentatore di corrente. 
- Mantenimento per 24 h della prova. 
- Scarico della soluzione, controllo pH e smaltimento soluzione. 
 
In seguito è stata effettuata una prova di permeazione direttamente sullo stesso spezzone di X52 
adoperato in queste prove, utilizzando una soluzione acquosa 1 N di H2SO4 e 10-3 M di Na2S2O3, 
imponendo la medesima densità di corrente catodica (1mA/cm2), e registrando con HELIOS IV la 
permeazione di idrogeno; questo test è stato motivato dalla volontà di voler verificare il 




Contrariamente a quanto era stato previsto in fase di preparazione delle prove, durante la prima prova 
eseguita con l’acido solfidrico non è stata registrata una significativa permeazione di idrogeno 
dall’interno del tubo verso l’esterno, come si può vedere dai grafici del segnale di tensione e del flusso 
di idrogeno di una delle sonde di HELIOS IV in funzione del tempo. È stato ipotizzato che tale 
comportamento sia stato dovuto ad un insieme di fattori: la condizione superficiale interna del tubo, 
in cui non era stata rimosso lo strato di scaglia che si forma durante la lavorazione a caldo; un tempo 
di esposizione non sufficientemente lungo; la formazione di solfuri che abbiano agito da barriera 
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all’assorbimento dell’idrogeno. Nella figura 68 è illustrato direttamente il canale di tensione registrato 
dallo strumento in quanto l’elaborazione dei dati avrebbe determinato un flusso praticamente 
costante e ad un valore non significativo. 
 
Figura 63 - Grafico tensione - tempo registrato con HELIOS IV nel test con H2S. 
Per quanto riguarda i test eseguiti con il tiosolfato di sodio invece, avendo imposto una densità di 
corrente pari a 1 mA/cm2, è stata riscontrata una permeazione di idrogeno limitata caratterizzata da 
un fenomeno ciclico. Dal grafico relativo alle due prove si può vedere come, dopo un certo tempo 
iniziale, si è registrato la presenza periodica di picchi di tensione: questo probabilmente è dovuto alla 
formazione di ossidi e solfuri sulla parete interna che periodicamente, a causa della corrente elettrica 
che faceva sviluppare sulla superficie idrogeno gassoso e del pH acido della soluzione, veniva 
parzialmente rimosso e consentiva all’idrogeno atomico di essere assorbito e di permeare verso 
l’esterno. Infatti come già accennato in precedenza, la formazione di solfuri, ed in questo caso anche 
di ossidi, sulla superficie del metallo, può risultare una barriera all’adsorbimento, assorbimento e 
permeazione dell’idrogeno [43]. 
 
Figura 64 - Grafico flusso-tempo elaborato per test con tiosolfato di sodio e corrente applicata. 
Da quest’ultimo grafico si nota che nei due test si è verificato lo stesso fenomeno: nella prima prova 
più pronunciato, con valore massimo del flusso pari a 1.9 ∗ 10−11 𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑚2 ∗ 𝑠⁄ , mentre nella seconda 
prova con valore massimo del flusso pari a circa 1.1 ∗ 10−11 𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑚2 ∗ 𝑠⁄ , e un anticipo del fenomeno. 
Il fatto che nel secondo test la permeazione è stata registrata più velocemente è giustificata dal fatto 
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che il materiale era stato precedentemente caricato dall’idrogeno e che quindi le trappole erano già 
state saturate dall’idrogeno. 
Infine dall’ultima prova si è registrata una considerevole permeazione, se confrontata con le 
precedenti, principalmente dovuta al cambiamento della soluzione adoperata, con un flusso massimo 
pari a 5.4 ∗ 10−10 𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑚2 ∗ 𝑠⁄ , con un ordine di grandezza di differenza. 
 


































10) Slow Strain Rate Test 
 
Le SSRT sono delle prove di trazione monoassiali regolamentate dalla ASTM G-129 [44] e dalla NACE 
TM0198 [45]. Hanno lo scopo di sperimentare, in tempi relativamente veloci, come variabili 
metallurgiche o di processi tecnologici possono influire sulla resistenza di un materiale all’EAC 
(Environmentally Assisted Cracking). Con EAC si definisce la frattura di un materiale causata dall’effetto 
combinato di uno stato di tensione e dall’ambiente circostante, come ad esempio avviene nei casi di 
Stress Corrosion Cracking, Hydrogen Embrittlement Cracking, Sulfide Stress Cracking e altri ancora. 
La velocità di deformazione imposta deve essere sufficientemente bassa per consentire ai fenomeni 
corrosivi di avvenire, ma comunque sufficientemente veloce per ottenere la frattura del provino in 
tempi ragionevoli, e consentire all’EAC di dominare sugli effetti dei difetti locali del materiale. 
 
Figura 66 – Effetto della velocità di deformazione sull’EAC [44]. 
Tipicamente la velocità di deformazione è scelta in un range variabile da 10-4 s-1 e 10-7 s-1, e nel caso di 
questo studio è stata adottata una velocità intermedia a 10-5 s-1.  
La macchina di prova, schematizzata nella figura seguente, è costituita principalmente dal telaio, dalla 
strumentazione e da una cella di carico. 
 
Figura 67 - Schema macchina di prova SSRT [44]. 
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Il provino da testare è montato all’interno di un’autoclave, tramite un sistema di afferraggio; 
l’autoclave in questo studio in realtà non era necessaria in quanto le prove non sono state eseguite in 
un ambiente controllato ma in aria a pressione e temperatura ambiente, in quanto i provini sono stati 
sottoposti, come descritto nel capitolo precedente, ad un ambiente acido saturato con H2S prima di 
essere posti in trazione. È necessario specificare che questa scelta è stata dettata da motivi pratici, in 
quanto ha consentito di semplificare il lavoro da svolgere e di sottoporre allo stesso ambiente corrosivo 
lo spezzone di tubo e tutti i provini in esso contenuti. 
Il blocco inferiore della macchina di prova è fissa mentre la traversa superiore è mobile, e la 
movimentazione è effettuata da un attuatore elettro-idraulico; la bassa velocità di spostamento della 
traversa è ottenuta grazie ad una serie di riduttori di velocità. Lo spostamento della traversa superiore, 
e quindi l’allungamento del provino, è misurato da due trasduttori lineari LVDT. 
Il provino per la SSRT dovrebbe essere conforme alle prescrizioni della ASTM E8 (Test Methods for 
Tension Testing of Metallic Materials); tuttavia, in alcuni casi, la dimensione del materiale di partenza, 
la configurazione e la forma o i limiti imposti dalle varie celle di prova possono imporre dei limiti alle 
dimensioni dei provini. In questi casi come nel presente, in cui devono essere utilizzati provini non 
standardizzati, la geometria e dimensione degli stessi provini deve essere descritta con precisione. 
Nel presente studio è stato scelto di seguire la prescrizione della NACE TM0198 e di utilizzare i provini 
cilindrici a clessidra denominati “subsize”, il cui disegno è illustrato di seguito: 
 
Figura 68 - Dimensioni standard di provini cilindrici per SSRT [45]. 
Le dimensioni che non sono imposte come la lunghezza complessiva del provino sono state scelte in 
base alla macchina di prova disponibile e alla configurazione di utilizzo, ottenendo il disegno di 
dettaglio finale. Per valutare l’effetto dell’ambiente di prova sono state eseguite preliminarmente delle 
prove di “baseline”, eseguite anch’esse imponendo una velocità di deformazione pari a 10-5 s-1. 
 
Figura 69 - Confronto Curve tensione-deformazione ottenute dalle SSRT. 
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Il metodo di idrogenazione è stato lo stesso nei test con lo spezzone di tubazione, cioè immersione del 
campione in soluzione NACE A saturata con H2S, in soluzione NACE A e tiosolfato di sodio e soluzione 
NACE A con tiosolfato di sodio e corrente esterna applicata. Nonostante ciò i caricamenti non hanno 
portato ad una significativa variazione delle proprietà meccaniche del materiale; inoltre per ogni prova 
è stata osservata la superficie di frattura del provino dopo la rottura al microscopio ottico, ed è stata 
sempre riscontrata una struttura fibrosa tipica del comportamento duttile, e che non ci è stato 
infragilimento. Per questo motivo le prove di SSRT non sono state successivamente prese in 
considerazione e si riporta i valori ricavati solo da alcune delle prove. 
TEST Ry [Mpa] Rm[Mpa] Al % RA % 
BASELINE 1 422 540 26 77 
BASELINE 2 437 555 27 77 
BASELINE 3 430 559 28,9 75 
H2S 410 533 27,7 72,1 
Na2S2O3 420 540 29,6 70,1 
Na2S2O3 e 5 mA/cm2 420 550 33,3 74,7 






































11) Prove di Indentazione Sferica Strumentata 
 
La necessità di ottenere le caratteristiche meccaniche di un materiale attraverso l’esecuzione di una 
semplice prova non distruttiva, dal basso costo, su componenti in esercizio, ha sempre motivato la 
ricerca e lo sviluppo di nuovi modelli e strumenti. In questa ottica la prova di indentazione sferica 
strumentata è stata vista da più studiosi come una potenziale alternativa ai metodi tradizionali. 
In letteratura sono presenti diversi studi nei quali sono proposti modelli con quali è possibile ricavare 
indirettamente, tramite elaborazione dei dati misurati durante una prova di indentazione sferica, le 
principali caratteristiche meccaniche del materiale, come ad esempio la tensione di snervamento, il 
coefficiente di incrudimento ed il modulo elastico [37, 38, 39, 40, 41]. 
Storicamente il primo tentativo è stato quello di convertire i risultati delle prove di durezza, non una 
proprietà fondamentale di un materiale ma una combinazione di esse, nei valori della tensione di 
snervamento e di resistenza; attualmente le normative ASTM E140-12be1 e ISO18265:2013 
consentono di eseguire tali conversioni, ma comunque richiedono la preparazione di campioni, 
perdendo il vantaggio di poter eseguire in-situ le prove sperimentali. Inoltre la correlazione tra durezza 
del materiale e tensione di snervamento e tensione a rottura è empirica e valida per specifiche classi 
di materiali, oltre a non essere una procedura molto accurata. 
Successivamente sono state proposte delle procedure in grado di estrapolare la curva σ – ε a partire 
dalla curva L – h, ossia la curva che descrive l’andamento del carico durante l’indentazione in funzione 
della profondità di penetrazione. 
 
Figura 70 - Schema curva L-h [37]. 
La principale difficoltà è insita nel processo di deformazione a cui è sottoposto il materiale al di sotto 
e in prossimità dell’indentatore, infatti non si ha una distinzione tra comportamento elastico, elasto-
plastico e plastico come avviene in una prova di trazione monoassiale; inoltre nella regione di 
indentazione il materiale presenta uno stato di tensione triassiale con elevati gradienti di tensione e 
sono presenti elevate non-linearità in seguito al contatto unilaterale ed ai grandi spostamenti. 
 
Figura 71 - Schema penetrazione indentatore sferico nel materiale [37]. 
Nel presente lavoro di tirocinio è stato utilizzato lo strumento progettato e realizzato da 
SENSOMETRICO, la divisione del Gruppo Scienzia Machinale per gli strumenti di misura e controllo, 




Figura 72 - Diaptometro del Gruppo Scienzia Machinale montato su banco di prova. 
Il Diaptometro, il nome dato allo strumento, esegue l’indentazione sulla superficie metallica ed ottiene 
in tempo reale la curva L-h misurata. Il software di controllo, DPTstudio, esegue il confronto tra la curva 
L-h misurata e le curve contenute all’interno del database FEM di riferimento, ricavando la curva L-h 
ricostruita, sulla base dello scostamento minimo tra valori misurati e valori teorici. 
 
Figura 73 - Schema di acquisizione ed elaborazione dati della prova di indentazione [www.diaptometro.it]. 
Alla curva ricostruita sono associati tre parametri, E modulo elastico, σ0 carico di perdita di linearità e 
n coefficiente di incrudimento, che, secondo il modello matematico di Hollomon, permettono la 
generazione della curva tensione deformazione. Il software DPTstudio, è in grado a questo punto di 
ricavare le tre grandezze di interesse ingegneristico: carico di snervamento, carico massimo e 
coefficiente di incrudimento. 
 




Il Diaptometro non necessita di personale tecnico specializzato. Il software di controllo guida 
l'operatore nel posizionamento del diaptometro sul campione ed esegue l'acquisizione, l'archiviazione 
e l'elaborazione dei dati per il calcolo delle proprietà meccaniche. La gestione dell'archivio è facile e 
personalizzata, in quanto interfacciabile con qualsiasi software PLM già presente in azienda. 
A confronto con i metodi tradizionali i vantaggi ottenuti dall’utilizzo del diaptometro sono numerosi: 
- Tempistiche di preparazione della superficie e di output dell’ordine di 15 min ciascuno. 
- Tempistica di montaggio dello strumento dell’ordine di pochi minuti. 
- Possibilità di eseguire una mappatura delle disomogeneità del materiale. 
- Possibilità di valutare la anisotropia del materiale. 
- Trasportabilità dello strumento. 
- Misura diretta ed automatica, per la quale non è necessaria la lettura ottica dell’impronta. 
- Il software per l’analisi e gestione dei dati è dotato di un’interfaccia grafica di facile comprensione. 
- Lo strumento è caratterizzato da due connessioni via cavo: l’alimentazione elettrica e il collegamento 
con il computer. 
La qualità della misura è assicurata da sensori ad altissima risoluzione, una robustezza strutturale che 
protegge da disturbi esterni, e un sistema di attuazione che annulla qualsiasi tipo di discontinuità di 
movimento. Le misure sono non invasive e non distruttive, in quanto non alterano il funzionamento 
del componente e necessitano di un'area minima di 15-20 mm di diametro ed uno spessore di 7-8 mm. 
Le normative di riferimento sono la EN ISO 14577 "Prova di penetrazione strumentata per la 
determinazione della durezza ed altri parametri dei materiali" e la ISO TR 29381 "Metallic materials - 
Measurement of mechanical properties by an instrumentation test - Indentation tensile properties". 
 
Figura 77 - Caricamento elettrochimico su una spianatura con cella in plexiglass. 
Figura 76 - Esempio di curva L – h 
[www.diaptometro.it]. 




Le prove di indentazione sono state eseguite sulle spianature ricavate sulla superficie esterna dei tratti 
di tubazione, dopo aver effettuato i caricamenti per via elettrochimica; la soluzione adottata è stata la 
medesima utilizzata per le prove di permeazione, 𝐻2𝑆𝑂4 1 𝑁 +  𝑁𝑎2𝑆2𝑂3 10
−3 𝑀 a cui sono aggiunti 
10 ml di una soluzione con 1 g/L di 𝐴𝑠2𝑂3. 
Anziché utilizzare grandi volumi di soluzione e riempire i tubi, chiusi con i coperchi in plexiglass, con 
circa 7-8 litri, è stato scelto di utilizzare una piccola cella in plexiglass avente un elettrodo di platino, 
con la quale si esponeva solo una piccola superficie alla soluzione, pari a 1.32 cm2. Inizialmente si è 
testato il materiale senza caricarlo, e successivamente si è imposto delle densità di corrente crescenti, 
modificando la posizione della celletta. È necessario considerare che in questo modo non si è potuto 
testare il materiale nella stessa zona ogni volta, quindi una certa dispersione della misura è 
giustificabile dal fatto che, nonostante si supponga il materiale sia omogeneo e uniforme, anche solo 
la locale condizione superficiale della spianatura può influenzare la misura; infatti la cella di carico del 
diaptometro ha una sensibilità elevatissima, in grado di apprezzare il mN, e i trasduttori di posizione 
lineare apprezano il μm. 
 
Figura 78 - Prova di indentazione. 
Con il diaptometro è possibile svolgere tre tipologie di prove: durezza, indentazione e 
multiindentazione. Nel presente studio è stato scelto di concentrarsi sull’uso della multiindentazione, 
processo che consiste in una progressiva penetrazione di una sfera in tungsteno, di diametro che può 
essere scelto dall’operatore, nella superficie di prova. 
L’operatore ha la possibilità di impostare un piano di lavoro con il software di controllo, e modificare 
alcuni parametri come ad esempio la profondità di penetrazione di ogni ciclo di indentazione, il carico 
massimo da raggiungere, il numero di cicli. Una volta avviata la prova lo strumento è autonomo e 
l’operatore può seguire l’andamento in tempo reale del test dall’interfaccia del software con grafici 
“live”, e intervenire in caso di problemi bloccando l’indentazione. A termine della misura il software di 
controllo e di elaborazione fornisce i valori finali come la tensione di snervamento, il carico a rottura e 
il coefficiente di incrudimento; in seguito è possibile analizzare i file di output del programma, dei 
semplici file di testo, in cui sono contenuti i parametri impostati dall’operatore, i valori calcolati dal 
software ed i punti registrati dalla cella di carico e dai trasduttori di posizione. Con tali informazioni si 




Figura 79 - Curva L-h risultato di una multiindentazione. 
Da ogni ciclo di indentazione, in particolare dal tratto di scarico elastico, il sistema ricava dei valori di 
tensione e deformazione, che sono successivamente utilizzati per estrapolare l’andamento della curva 
true stress-true strain, secondo il modello di Hollomon. A titolo di esempio si riporta la curva della 
tensione associata al precedente grafico L-h. 
 
Figura 80 - Dati sperimentali ricavati dal modello e andamento true stress-true strain. 
Dal confronto dei risultati quello che si osserva è una elevata ripetibilità ed affidabilità dello strumento, 
infatti le multiindentazioni eseguite per ciascuna condizione di caricamento sono risultate molto simili 
se non identiche; inoltre è possibile affermare che i punti di tensione-deformazione ottenuti dallo 
scarico elastico di ciascun ciclo di indentazione, durante una prova di multiindentazione, risultano 
traslati in maniera significativa. 
 
Figura 81 - Confronto punti tensione-deformazione ottenuti al variare della densità di corrente. 
Questa evidenza si scontra con il modello di calcolo, il quale fornisce valori di tensione di snervamento, 
del carico a rottura e del coefficiente di incrudimento confrontabili tra di loro anche al variare della 
densità di corrente, e quindi non direttamente correlabili alla presenza di idrogeno. Quest’ultima 
osservazione è peraltro in accordo con uno studio sull’infragilimento da idrogeno di acciai ferritici [46], 
nel quale si afferma che non è stata riscontrata una riduzione della tenacità per acciai di Grades B, X52 





Nel presente studio è stata condotta una campagna di prove sperimentali su spezzoni di tubazione in 
X52 API 5L, un acciaio microlegato ad alta resistenza (HSLA), utilizzato nel settore del trasporto e della 
lavorazione degli idrocarburi, avente una struttura ferritico-perlitica a bande. 
Dalle prove di permeazione elettrochimica è stato ricavato un coefficiente di diffusione dell’idrogeno 




Dalle prove di desorbimento termico e dall’osservazione al microscopio ottico dei campioni sottoposti 
al caricamento elettrochimico di idrogeno, è stato valutato che la concentrazione di idrogeno pari a 
circa 1 ppm è il valore critico per il quale si ottiene la formazione di cricche interne al materiale. 
Dalle prove eseguite con gli spezzoni di tubazione in presenza di acido solfidrico o tiosolfato di sodio 
non è stata riscontrata una significativa permeazione di idrogeno dall’interno verso l’esterno, così 
come dalle prove di Slow Strain Rate non è stato ottenuto l’infragilimento da idrogeno. 
Infine con le prove di indentazione sferica strumentata è stata ottenuta una piccola variazione delle 
curve L-h e dei valori di tensione e deformazione, calcolati durante gli scarichi elastici delle 
multiindentazioni, al variare della densità di corrente applicata durante il caricamento elettrochimico. 
Quindi si può affermare che, nonostante la mancanza di alcuni risultati, le metodologie applicate sono 
utili allo scopo iniziale e possono essere ulteriormente approfondite ed integrate, al fine di poter 
correlare misurazioni della permeazione di idrogeno e del flusso di idrogeno uscente da una condotta 
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